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RESUMO

UTILIZACAO DE TUBOS ATOMIZADORES DE TITANIO EM ESPECTROMETRIA
DE ABSORCAO ATOMICA COM FORNO TUBULAR NA CHAMA E AEROSSOL
TERMICO (TS-FF-AAS)

Neste trabalho foram utilizados tubos atomizadores de Ti empregando o
sistema TS-FF-AAS para a melhoria do desempenho analitico da FAAS. A TS-FF-AAS
foi aplicada para a determinacdo de Cu em amostras alimenticias e bioldgicas. Os tubos
de Ti foram empregados como alternativa aos tubos de Ni. Foram avaliados diferentes
arranjos de tubos atomizadores de Ti, bem como tubos combinando Ni e Ti (Ni/Ti),
inserindo-se tubos de Ti no interior de tubos de Ni. Foi realizado um planejamento fatorial
24 para averiguar a influéncia de diversas variaveis no sistema. Os melhores resultados
obtidos foram alcancados utilizando volume de amostra de 300 uL, altura do tubo
atomizador de 5 mm, vazéo do carregador de 0,4 mL min e tubo atomizador de Ti com
70 mm de comprimento. O comprimento do tubo foi a variavel mais significativa,
apresentando um efeito positivo de 30%. Este aumento da sensibilidade esta relacionado
a formacéo de TiO. (confirmado por microanalise e difratometria de raios-X) no interior
dos tubos de Ti (houve um ganho de 45% de massa em relacdo a massa inicial),
melhorando a atomizacdo do Cu que ocorre preferencialmente via oxido. O limite de
deteccéo obtido foi de 2 pug L. As temperaturas da fase gasosa para os tubos de Ni, Ti e
Ni/Ti foram estimadas utilizando uma solugcdo de Sn 150 mg L* para explicar as
diferencas de sensibilidade. As temperaturas estimadas para os tubos (Ni, Ti e Ni/Ti)
apresentaram magnitudes semelhantes, sugerindo que a temperatura da fase gasosa
ndo é a razdo para a maior sensibilidade quando é utilizado o tubo de Ni/Ti. Um
planejamento fatorial 24 foi aplicado para averiguar o sinal de Cu 500 pug L na presenca
de Ca, K, Mg e Na. De acordo com o gréafico de propabilidade, cerca de 10% de aumento
sobre o sinal de Cu foi observado na presenca de Mg e 10% de diminuicdo na presenca
de K. O comportamento dos tubos atomizadores de Ni e Ni/Ti foi semelhante na presenca
dos concomitantes. A exatiddo do método foi averiguada utilizando materiais de
referéncia certificados (CRM'’s). As amostras foram digeridas assistidas por radiacdo
microondas e os valores de recuperacdo foram entre 91 e 107%. O teste t ndo pareado
nao mostrou haver diferencas estatisticas significativas entre os valores certificados e os

encontrados dentro do nivel de confianca de 95%.
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ABSTRACT

USE OF TITANIUM ATOMIZERS TUBES IN THERMOSPRAY FLAME FURNACE
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY (TS-FF-AAS)

In this work it was used Ti atomizers tubes employing TS-FF-AAS
system to improve the analytical performance of FAAS. The TS-FF-AAS was applied
for Cu determination in food and biological samples. The Ti tubes were used as an
alternative of the Ni tubes. It was evaluated different arrangements of Ti tubes, as
well as tubes combining Ni and Ti (Ni/Ti) inserting Ti tube inside Ni tubes. A 24
factorial design was performed in order to evaluate the influence of several variables
in the system. The best results were achieved using a 300 uL sample loop, 5 mm
tube height, 0.4 mL mint carrier flow rate, and 70 mm Ti tube length. Tube length
was the most important variable, presenting a positive effect of 30%. This high
sensitivity is related to the formation of TiO> (confirmed by microanalysis and X-ray
difractometry) inside the Ti tube (gain of 45% mass in comparisson of inicial mass),
improving the Cu atomization through the oxide via. The detection limit obtained was
2 ug L. Gaseous phase temperatures of Ni, Ti, and Ni/Ti tubes were estimate using
a Sn 150 mg L solution in order to explain differences in sensitivity. The estimated
temperatures for the tubes (Ni, Ti and Ni/Ti) were in the same magnitude, suggesting
that the temperature in the gaseous phase is not the reason for high sensitivity using
Ni/Ti tubes. Cu 500 pg L signal was measured in the presence of Ca, K, Mg and Na
using a 24 factorial design. According to the probability graphic a 10 % increase in the
Cu signal was observed only when Mg was present and K presence decrease the Cu
signal. The behaviors of the Ni and Ni/Ti atomizers tubes were similar in the
concomitants presence. The method accuracy was confirmed using -certified
references materials (CRM’s). The samples were digested by microwave-assistence
and the recoveries values ranged from 91 to 107%. The unpared t test did not show
statistic difference between certified and found values, into the confidence level of
95%.
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1. Introducéo

Assim como outras areas das Ciéncias Exatas, a Quimica apresentou
uma evolucdo histérica até chegar ao seu estdgio moderno e as suas atuais
caracteristicas. Desde a antiguidade as civiliza¢des faziam o uso da Quimica e suas
transformagbes como forma de sobrevivéncia e de interesses econémicos, como
fabricacdo de ceramicas, extracdo de corantes de arvores, fabricagdo de vinagre e
bebidas alcodlicas, producdo de vidro e metais, entre outrosl. Todo o
desenvolvimento cientifico e tecnolégico é decorrente de uma sociedade atual
exigente e competitiva.

Hoje, as atuais entidades de fiscalizagcdo estdo mais exigentes no
controle de espécies que podem ser potencialmente prejudicais a populacao.
Portanto, como forma de se adequar a essas normas € necessario o
aperfeicoamento ou o desenvolvimento de novos métodos analiticos para a
determinacgdo de quantidades cada vez menores dessas espécies quimicas? 3.

Dessa forma, a Quimica Analitica deve propor meios para que seja
possivel a determinacdo de uma ou mais espécies quimicas em diferentes amostras.
A resolucdo 357 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente) trata das
normas ambientais para o enquadramento dos corpos de agua e o estabelecimento
de normas para o descarte de efluentes®. Os niveis permitidos para essas espécies
encontram-se, para a maioria dos elementos, na faixa de pg L* e ng L7,
necessitando de técnicas altamente sensiveis para a deteccdo das mesmas nessas
faixas de concentracdo®. A espectrometria de absorcéo atbmica com chama (FAAS,
do inglés Flame Atomic Absorption Spectrometry) € uma técnica rotineiramente
utilizada para a determinacdo elementar de mais 60 metais e metaldides,
caracterizando-se por sua simplicidade, rapidez e reduzidos custos. Entretanto,
possui varias limitacbes como a baixa eficiéncia no processo de nebulizacdo e
introducdo da amostra. Dessa forma os limites de deteccdo, para a maioria dos
elementos, encontram-se na faixa de mg L 6.

Visando ao aprimoramento da FAAS, varias alternativas’® foram
propostas para aumentar a sensibilidade. A espectrometria de absorcdo atbmica
com forno tubular na chama e aerossol térmico (TS-FF-AAS, do inglés Thermospray
Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry) foi desenvolvida utilizando-se um

espectrébmetro de absorcdo atdbmica e os mesmo principios da FAAS, porém,
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posicionando-se um tubo atomizador (metélico, ceramico ou de quartzo) sobre uma
chama oxidante de ar/acetileno, possibilitando melhora aprecidvel na geragdo do
aerossol (formado por um capilar ceramico aquecido), aumento da concentracao de
atomos na nuvem e total introducdo da amostra no interior do tubo atomizador®.
Dessa forma é possivel obter limites de deteccdo na faixa de ug L e, em alguns
casos, ng L.

Nas aplicacbes da TS-FF-AAS percebe-se a larga utilizacdo de tubos
atomizadores de Ni, entretanto diferentes tipos de tubos atomizadores, de variadas
configurac@es, ja foram propostos visando a diminuigdo dos limites de deteccéo para
os analitos de interesse?.

Nesta dissertacdo, avaliou-se a utilizacdo de tubos atomizadores de Ti
de diferentes arranjos (diametro externo e interno, comprimento e quantidade de
orificios) empregando a TS-FF-AAS para a determinagdo de Cu em amostras de
interesses alimenticio e materiais de referéncia certificados (CRM, do inglés Certified
Reference Materials). Estas amostras foram digeridas em meio de HNOs diluido com
o auxilio de radiacdo microondas. Diversos experimentos foram realizados para
averiguar o comportamento dos tubos atomizadores de Ti sobre o sinal analitico do
Cu. Avaliou-se o comportamento dos tubos atomizadores de Ni e Ti na presenca dos
concomitantes comumente encontrados em amostras alimenticias: Ca, K, Mg e Na.
Através do estudo das temperaturas estimadas da fase gasosa nos tubos
atomizadores de Ni e Ti e das imagens de superficie obtidas foi proposto um

mecanismo para a atomizacédo do Cu.
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2. Objetivo

O objetivo desta dissertacdo de mestrado foi realizar um estudo sobre
0 uso de tubos atomizadores de Ti, de diferentes configuragdes, empregando a TS-
FF-AAS para a determinacdo de Cu em amostras de interesse alimenticio, bem

como a averiguacao da exatiddo do método proposto empregando CRM's.
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3. Revisao Bibliografica

Durante todo o processo evolutivo, o ser humano sempre buscou se
adaptar as melhores condicdes de vida utilizando-se de recursos pertinentes da
época. Essas condi¢cdes se tornaram mais relevantes a partir do inicio da Revolugéo
Industrial. Neste contexto a sociedade vivenciou processos de grande evolucéo
tecnologica e cientifica e, desde entdo, aconteceram importantes avancos em
diversas areas do conhecimento, e, consequentemente, em ciéncias. Analogamente,
por trds de todo o desenvolvimento de uma técnica analitica ha grande dependéncia
com o desenvolvimento de novas tecnologias. Alan Walsh, em trabalhos
desenvolvidos sobre espectrometria de absorcédo atbmica, pretendia utilizar fonte de
radiacdo continua, porém, as limitacbes tecnolégicas da época, possibilitaram
melhores resultados quando foi utilizada uma lampada de fonte de linha?®.

Dessa forma, neste capitulo serdo revisados 0s principais topicos
sobre o processo de evolucdo da espectrometria atbmica e como algumas

improvisacdes instrumentais foram valiosas para tal evolugéo.

3.1. Espectrometria Atbmica

Em meados do século XVII Isaac Newton descreveu pela primeira vez
o fendbmeno da decomposicdo da luz. Para isso foram utilizados prismas para
demonstrar que a luz podia ser decomposta e recomposta. Essas cores
decompostas podem ser facilmente perceptiveis em um arco-iris, sendo o conjunto
dessas cores, vermelho, laranja, amarelo, verde, azul, anil e violeta, conhecidas
como espectrotl. Carl Wilhelm Scheel, em 1777, realizou experimentos adicionando
cloreto de prata em diferentes regiées do espectro solar obtidos por um prisma e
observou que a cor violeta era a mais energética do espectro, pois era proximo a
essa cor que o espectro ficava com a coloracdo escura mais rapidamente. A cor
violeta acelerava mais intensamente a reacdo de reducéo dos ions prata?’.

Vinte e quatro anos mais tarde, Johann Wilhelm Ritther e Willian Hyde
Wollaston, trabalhando independentemente, descobriram a existéncia de uma

radiacdo mais energética que a luz violeta. Essa nova radiagéo, invisivel aos olhos,
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humanos foi chamada de ultravioleta. Na mesma época, Wiliam Herschel,
realizando experimentos com o0 espectro solar, resolveu colocar um termémetro
sobre cada uma das regides coloridas e percebeu que as maiores temperaturas
ocorriam proximas a regido vermelha e que, além dessa regido, as temperaturas
eram maiores ainda. Essa radiacdo além da regido do vermelho foi denominada
infravermelho*!

Além da descoberta da radiacao ultravioleta, Wollaston observou linhas
escuras no espectro continuo solar da luz quando trabalhava com feixes de luz
estreitos, diferentemente das observacdes feitas por Leonardo da Vinci, Rene
Descartes e Isaac Newton, que apenas visualizavam as sete cores do espectro.
Entretanto, Wollaston n&o estava interessado nessas linhas escuras formadas.
Observacdes semelhantes foram realizadas por Joseph Fraunhofer, que constatou a
existéncia de inimeras linhas escuras sobre o espectro solar e que estas linhas
também ocorriam em outras regides do espectro®?.

Em 1859, Gustav Robert Kirchhoff mostrou que as linhas escuras
sobre o espectro, descritas por FRAUNHOFER, coincidiam com as linhas amarelas
emitidas por chama contendo sédio. Em associacdo com Robert Bunsen, inventor de
um queimador para observar a emissdao dos elementos, KIRCHHOFF demonstrou
gue as radiacdes em cada espectro eram caracteristicas dos metais na chama e que
a atmosfera solar continha elementos que absorviam comprimentos de onda
caracteristicos do espectro solar, resultando nas linhas escuras descritas por
FRAUNHOFER. KIRCHHOFF concluiu que o sédio gasoso absorvia e emitia luz de
mesma energia. Essas pesquisas foram decisivas para a espectroscopia de emissao
com chama, reconhecendo que as linhas espectrais emitidas pelos metais ocorrem
em comprimentos de ondas especificos, bem como a identificacdo de novos
elementos como rubidio e césio!? 13,

A relacdo entre a estrutura atdmica e interacdo dos atomos com a
radiacéo foi estabelecida por Max Planck. Ele propds que a troca de energia entre a
matéria e a radiacdo ocorre em pacotes de energia, denominados quanta, e que um
atomo somente pode absorver radiacdo em comprimentos de onda e em frequéncias
bem definidas, demonstradas pela lei de Planck?.

Experimentos realizados por KIRCHHOFF e BUNSEN na segunda
metade do século XIX possibilitaram estabelecer relacdes basicas entre absorcdo e

emissdo. Nesses experimentos foram utilizadas lampadas que varriam todo o
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espectro visivel. Testes semelhantes foram realizados por LOCKYER. A partir deste
momento a espectrometria de absor¢cao atdbmica foi essencialmente esquecida e a
espectrometria de emissdo Optica se tornou a técnica escolhida pelos analistas para
averiguar a composicao elementar de diversos materiais, principalmente os de
interesse metallrgico4.

A espectrometria de emissdo atomica por chama (FAES, do inglés
Flame Atomic Emission Spectrometry) é uma alternativa instrumental de baixo custo
para determinacédo de uma série de elementos inorganicos como Li*, Na*, K* e Ca?*
em diferentes amostras simples e que requerem tratamento prévio minimo?3,
OKUMURA et al.'® propuseram experimentos que poderiam ser realizados sem
recursos instrumentais sofisticados. Dentre os experimentos para analise por FAES
tem-se a determinacéo de cloreto de sédio em soro fisiolégico, determinacédo de litio
em comprimidos antidepressivos, determinacdo de calcio em aguas naturais e

determinacdo de Na* e K* em bebidas isotonicas.

3.2. Espectrometria de Absorcao Atdmica com Chama (FAAS)

A FAAS é uma das técnicas de maior aplicacdo no segmento da
analise instrumental. Isso é decorréncia de alguns atrativos como baixo custo, boa
seletividade e relativa simplicidade, podendo ser encontrada para a determinacéo de
diversos analitos em muitos laboratérios de analises de rotina®.

Alan Walsh foi um dos mais importantes colaboradores em pesquisas
sobre espectrometria de absorcdo atdbmica e durante muito tempo desenvolveu
pesquisas em espectrometria de emissédo atomica3. WALSH se questionava sobre o
porqué do estudo espectroscopico das moléculas sdo baseado em medidas da
radiacdo absorvida e o estudo dos atomos sdo baseado em medidas de emissao
atébmica'®. Em um dos experimentos, WALSH, utilizou uma lampada de descarga de
sédio como fonte de radiacdo e uma chama para a atomizagéo da solucao de sddio,
obtendo resultados promissores. Em abril de 1955 WALSH publicou seu primeiro
artigo sobre a aplicacdo da espectrometria de absorcdo atbmica para analises
guimicas. Este artigo marcou o nascimento oficial de um novo método para analise

instrumental?®.
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Um dos passos fundamentais para o éxito inicial da técnica foi o
aperfeicoamento da fonte de radiacdo em linha com espectro de emissao de linhas,
as lampadas de catodo oco, descrita pela primeira vez por PASCHEN, em 1916 3.
Durante o inicio das pesquisas, WALSH pretendia utilizar fonte de radiacéo
continua, porém era necessaria uma resolucdo dos monocromadores de
aproximadamente 2 pm para distinguir as linhas de emissao, o que era impossivel
até mesmo aos melhores espectrometros da época. Assim este tipo de fonte de
radiacdo sO pbde ser profundamente investigada com o desenvolvimento de
tecnologias mais avancadas?®.

A espectrometria abrange um grupo de métodos analiticos baseados
na espectroscopia atdmica e molecular, sendo espectroscopia um termo geral para a
ciéncia que estuda a interacdo de diferentes tipos de radiacdo com a matéria. De
acordo com a teoria atbmica de BOHR, se um atomo que se encontra no estado
fundamental receber energia, alguns elétrons das camadas mais externas podem
ser excitados para estados de maior energia. Se esses atomos excitados retornarem
ao seu estado fundamental, a energia absorvida € liberada na forma de radiacao
eletromagnética em comprimentos de onda especificos. Na espectrometria de
absorcao atbmica, a quantificacdo de um elemento baseia-se na lei de LAMBERT-
BEER, que relaciona a intensidade de radiacdo absorvida pelos atomos com a
concentragdo da mesma. Lampadas de catodo oco emitem radiacao
eletromagnética em comprimentos de onde especificos aos analitos de interesse.
Quando o atomo gasoso entra em contato com a chama, com temperatura na faixa
de 2200°C, ocorrem 0s processos de atomizacao e a absorcéo da radiacdo emitida
pela fonte de radiacdo. A diferenca entre a quantidade de radiacdo emitida pela
lampada de catodo oco e a quantidade de radiacdo que percorre o0 sistema optico
até chegar ao detector € a radiacdo absorvida, que é quantificada em valores de
concentracéo?®,

A espectrometria de absorcao atbmica utiliza uma chama, geralmente
constituida por uma mistura ar/acetileno ou 6xido nitroso/acetileno, para a
atomizacdo dos elementos quimicos. Esse processo emprega um nebulizador com
uma baixa eficiéncia no processo de introducédo da amostra, onde cerca de 5 a 10%
da amostra aspirada atinge efetivamente a chama. A amostra, geralmente liquida, é
introduzida em uma chama, onde ocorrem fenbmenos fisicos e quimicos, como

evaporacdo, vaporizagdo e atomizacdo. Além disso, o tempo de residéncia dos
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atomos no volume de absorcdo € bastante reduzido, sendo inferior a 10 ms. Desta
forma, a utilizacdo da FAAS fica limitada quando os analitos de interesse estdo em
baixas concentragbes nas amostras. Os limites de deteccdo da FAAS raramente se
encontram em concentracées de pg L 3. Por isso no final da década de 60 o
interesse sobre a FAAS diminuiu bruscamente, e, em virtude de uma série de
limitagBes, descritas por WALSH em 1974, como problemas relacionados a chama e
a incompleta atomizacdo da amostral’. Essas caracteristicas desfavoraveis levaram
alguns pesquisadores a concluir que novos desenvolvimentos cientificos com FAAS
estariam limitados!® ou que novos métodos de atomizagdo deveriam ser

desenvolvidos?®®.

3.2.1. Aprisionamento de atomos em espectrometria de absorcgéao

atbmica com chama

Na tentativa de solucionar ou minimizar os problemas referentes ao
ineficiente processo de introducdo da amostra, causados por problemas na
nebulizacdo, e ao baixo tempo de residéncia dos atomos na nuvem atébmica
formada, varios arranjos instrumentais surgiram para 0 aprimoramento da
espectrometria de absorcao atdmica com chama. Entretanto, procurou-se manter os
atrativos econdémicos da FAAS 7.

Apés a introducdo da espectrometria de absorcdo atdbmica para
aplicacbes diversas, ROBINSON?® utilizou uma célula de atomizacdo, para que o
tempo de residéncia dos atomos no caminho Optico aumentasse. Para isso, utilizou
um tubo de quartzo com o formato de um “T” sobre o queimador de um
espectrometro de absorcdo atébmica com chama, obtendo um aumento de 10 vezes
na sensibilidade para uma solucdo de Pt. Entretanto, comportamentos semelhantes
nao foram observados para solu¢des aquosas de Ni e Na.

Utilizando um sistema semelhante ao proposto por ROBINSON?®,
ZELJUKOVA & POLUEKTOV?°, com chama ar/propano/butano, determinaram Ag,
Au, Cd e Cu e obtiveram aumento na sensibilidade de 5 a 13 vezes.

FUWA & VALLEE?! propuseram um método denominado LPAT, do

inglés Long-Path Absorption Tube, no qual um tubo de quartzo é inserido em um
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tubo de borossilicato. Neste arranjo um queimador € posicionado proximo a
extremidade da célula de absorcdo. A solugédo aspirada é atomizada e os produtos
da combustdo s&o injetados ao longo do tubo. Foram obtidas melhoras na
sensibilidade para Cd, Co, Cu e Ni e Zn. Entretanto, alguns problemas relacionados
ao grande gradiente de temperatura podem ocorrer como a formacdo de espécies
moleculares por recombinacdo, que concorrem para o aumento da absorcédo de
fundo.

Outro arranjo instrumental relativamente simples foi proposto por
DELVES??, na tentativa de viabilizar a introducdo da amostra e de solucionar
problemas com os processos de nebulizacdo. Basicamente um minicadinho de Ni foi
posicionado sobre o queimador de um espectrofotdbmetro com chama e acima deste
foi ajustado um tubo de Ni com abertura inferior. Nesse sistema, a amostra foi
posicionada no microcadinho e vaporizada sobre a chama do queimador e abaixo do
tubo metalico de Ni. A amostra foi atomizada dentro do tubo de Ni, possibilitando a
determinacao direta de Pb em amostras de sangue. O limite de deteccao obtido foi
de 11,9 ug L. Entretanto, DELVES reportou a dificuldade na determinagdo de Pb e
Cu em amostras organicas devido a processos de interferéncia??. Varios parametros
foram otimizados desde a proposta de DELVES como a utilizacdo de diferentes
microcadinhos e composicédo da chama?324,

Utilizando um sistema de nebulizacdo pneumatica e um espectrometro
de absorcdo atébmica com chama, WATLING?® posicionou um tubo de quartzo com
duas aberturas (uma sobre o queimador e a outra a 120° desta primeira abertura)
sobre o0 queimador como forma de aprisionar os atomos ao longo do caminho optico,
semelhantemente ao sistema proposto por DELVES??. Este arranjo foi chamado
STAT, do inglés Slotted Tube Atom Trap, e possibilitou melhora significativa no sinal
analitico de elementos voléateis como Ag, As, Bi, Cd, Sb, Se e Sn em comparacao a
espectrometria com chama convencional?®. Essa melhora se deve principalmente ao
aumento da concentracdo da nuvem de atomos posicionados sob o caminho 6ptico
e ao maior controle da intensidade da chama no interior do tubo. Um dos problemas
constatados no uso dos tubos de quartzo foi em relacdo ao baixo tempo de vida util
guando foram introduzidos metais alcalinos junto com os analitos de interesse.
Como alternativa aos tubos de quartzo, tubos de aco inoxidavel e de grafite foram
avaliados, possibilitando melhora na sensibilidade para alguns analitos como Cu, Hg

ezZn’.
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LAU et al.?” demonstraram que é possivel aumentar a sensibilidade da
FAAS realizando a pré-concentracdo do analito de interesse antes ou
simultaneamente a sua determinacdo. Este sistema foi chamado de WCAT, do
inglés Watter-Cooled Atom Trap. Basicamente um tubo de quartzo, posicionado
sobre o queimador de um espectrometro de absorcdo atdbmica, foi acoplado a um
sistema de resfriamento por agua posicionado abaixo do sistema 6ptico. O tubo de
quartzo era resfriado por um fluxo de agua fria no qual os analitos de interesse eram
condensados na superficie fria do tubo. Quando o fluxo de agua era interrompido, a
temperatura do tubo aumentava bruscamente e os analitos eram atomizados. O
sistema WCAT demonstrou ser eficiente por aumentar a sensibilidade de elementos
volateis, por envolver baixos custos e por ser de simples manuseio. Entretanto, a
freqUéncia analitica do sistema WCAT é reduzida em comparacao ao sistema FAAS
convencional por precisar de um tempo adicional para a pré-concentracdo dos
atomos’.

Duas alternativas ao sistema convencional FAAS descritas
anteriormente por MATUSIEWICZ’, STAT e WCAT, foram combinadas gerando a
STWCAT, do inglés Slotted-Tube Water Cooled Atom Trap?®. O uso destas técnicas
combinadas pode ser uma alternativa as determinacbes realizadas por
espectrometria de absor¢cdo atdbmica com atomizacao eletrotérmica em forno de
grafite (GFAAS), do inglés Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry, pois,
para alguns elementos, como o Cd e o Pb, é possivel obter sensibilidades
semelhantes utilizando a WCAT.

Em 2000, GASPAR & BERNDT® desenvolveram uma nova técnica
como estratégia para 0 aumento na sensibilidade da espectrometria de absorcéo
atbmica com chama. Neste novo arranjo, denominado BIFF-AAS, do inglés Beam-
Injection Flame Furnace Atomic Absorption Spectrometry, a amostra era introduzida,
apos percorrer uma distancia de aproximadamente 10 cm, por um jato liquido em
alta velocidade até uma pequena abertura de um tubo atomizador metalico ou
ceramico posicionado sobre o queimador de um espectrometro de absor¢édo atémica
com chama. Este método foi primeiramente descrito por BERNDT?® para a
determinacao de Pb utilizando nebuliza¢do hidraulica sob alta pressdo (HHPN), do
inglés Hydraulic High-Pressure Nebulization, empregando uma bomba de
cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC), do inglés High Pressure Liquid

Cromatograph, para a geracéo do jato liquido e, posteriormente, utilizado por NEIRA
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& BERNDT?® para a determinagdo de Cd e Pb em solucdes aquosas. A utilizacdo da
BIFF-AAS possibilitou o aperfeicoamento no poder de deteccédo de 6 a 200 vezes,
em solucdes aquosas na auséncia de concomitantes, para Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu,
Hg, In, K, Pb, Pd, Rb, Sb, Se, Te, Tle Zn 8.

Pensando na eficacia do processo de introducdo da amostra em FAAS
e no baixo tempo de residéncia dos atomos na chama, novamente, GASPAR &
BERNDT?® propuseram uma forma de introdugéo total da amostra com o uso de um
aerossol térmico e um tubo atomizador posicionado sobre a chama, visando
melhorias na sensibilidade analitica da FAAS. Esta nova proposta foi denominada de
TS-FF-AAS.

3.3. Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica com Forno Tubular na
Chama e Aerossol Térmico (TS-FF-AAS)

Desde a proposta inicial feita por WALSH3!, varios trabalhos foram
desenvolvidos procurando solucionar 0s maiores problemas referentes a
espectrometria de absorcdo atdbmica com chama. Inumeros trabalhos foram
descritos na tentativa de aperfeicoar o sistema de introducdo da amostra e aumentar
o tempo de residéncia dos analitos na FAAS’.

Uma das maiores limitagcdes da FAAS é relacionada a baixa eficiéncia
da nebulizacdo pneumatica. Somente de 5 a 10% do aerossol formado atinge
efetivamente a chama3. O termo aerossol térmico (TS, do inglés ThermoSpray) foi
originalmente proposto por VESTAL et al.*?> como interface entre a cromatografia
liquida (LC, do inglés Liquid Chromatography) e a espectrometria de massas (MS,
do inglés Mass Spectrometry). O sistema de formac&o do aerossol é simples, sendo
este produzido por passagem da solucdo do analito através de um capilar aquecido.
Na espectrometria atbmica, o sistema de introducdo da amostra por aerossol térmico
€ usualmente aplicado em andlises por espectrometria de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES, do inglés Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectrometry) ou por espectrometria de massas com plasma

acoplado indutivamente (ICP-MS, do inglés Inductively Coupled Plasma Mass
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Spectrometry), porém esforcos tém sido feitos para utiliza-lo em FAAS em
substituicdo aos nebulizadores pneumaticos®3,

GASPAR & BERNDT?® utilizaram aerossol térmico formado pelo
aquecimento de um capilar ceramico para introduzir a amostra, impulsionada por
uma bomba de HPLC, no interior de um tubo atomizador posicionado sobre o
gueimador. Esta nova proposta deu origem a TS-FF-AAS. Neste trabalho houve total
introducdo da amostra no interior do tubo atomizador e aumento no tempo de
residéncia dos atomos para sofrer os processos de atomizacao. Segundo os autores
a combinagdo desses dois fatores aumentava consideravelmente o poder de
deteccdo de elementos volateis e ligeiramente volateis. Foram introduzidos, no
interior do tubo, volumes variando de 2,5 a 250 pL de solugdes de Cd, Cu, Hg, Pb e
TI. Para um volume de 10 pL os limites de deteccédo obtidos para estes analitos
foram 0,19, 1,3, 21, 13 e 5,2 ug L, respectivamente. Desta forma, foi possivel
diminuir os limites de deteccdo de 14 a 67 vezes para 0s analitos investigados
guando comparado com a FAAS.

No mesmo trabalho® os autores concluiram que o tamanho das gotas
formadas pelo aquecimento do capilar ceramico e, introduzidas no interior do tubo
atomizador, nédo influenciava no resultado analitico de forma intensa como ocorrem
em outras técnicas espectroscopicas, as quais sdo altamente dependentes do
tamanho das gotas formadas. Isso se deve ao fato do aerossol formado ser
introduzido a uma temperatura de aproximadamente 900°C, onde a maioria das
gotas € evaporada imediatamente independentemente do tamanho das mesmas.
Porém, se uma gota atinge o interior do tubo atomizador, forma-se ao redor desta
uma pelicula. Dessa forma, quando gotas maiores atingem o interior do tubo
atomizador, formam-se novas peliculas fazendo com que as mesmas se choquem
com a parede do tubo sendo refletidas por razdo do fendmeno Leidenfrost3*. Esse
fendbmeno ocorre quando um liquido, em contato com uma superficie muito mais
guente do que seu ponto de ebulicdo, produz uma camada de vapor que impede que

ele se evapore rapidamente®® (Figura 3.3.1.).
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Figura 3.3.1. Ocorréncia do fenbmeno Leidenfrost sobre gotas de agua em uma
chapa aquecida® (a) e (b).

Em 2002, o sistema TS-FF-AAS proposto por BERNDT & GASPAR? foi
aperfeicoado por GASPAR et al.3® no intuito de determinar elementos tragos em
pequenos volumes de amostra (microlitros ou submicrolitros). Foi utilizado um capilar
de silica fundido para a formacéo do aerossol e o liquido foi transportado com auxilio
de um gas para propulsdo. Diferentes volumes de amostra foram avaliados e
variaram de 0,3 a 50 pL. Ja os diametros internos do capilar ceramico variaram de
25 a 200 pum. Os limite de deteccao determinados para solucdes de 0,3 e 10 pL de
Pb foram de 69 e 43 ug L, respectivamente. Para um volume de 100 pL utilizando o
sistema FAAS, o limite de deteccdo obtido para o Pb foi de 450 pg L*?, 10 vezes
maior em relacdo ao sistema TS-FF-AAS.

No mesmo ano, PEREIRA-FILHO et al.¥’, utilizaram a TS-FF-AAS para
a determinacdo de Cd, Cu e Pb em amostras bioldgicas e alimenticias. O sinal de
uma solucéo 8 ug L Cd foi avaliado introduzindo-se volume de 300 pL a uma vazao
do carregador de 0,4 mL mint, empregando-se capilares ceramicos de diferentes
diametros interno (variando de 0,5 a 1,0 mm). Maiores sinais para valores de
absorbancia foram obtidos com um menor didmetro. Ndo foram observadas
diferencas significativas nos valores de absorbéncia para solucbes de Cd em
suspensdes de folhas de tomate em diferentes concentracdes acidas (variando de
0,3 a 3,0 mol L1). Os sinais de Cu, Cd e Pb com concentracdes de 100, 10 e 100 pg
L1, respectivamente, foram avaliados na presenca dos concomitantes K, Mg e Na e
nao apresentaram diferencas significativas para valores de absorbancia na auséncia
e presenca dos mesmos. Ainda neste trabalho, os autores introduziram as amostras

na forma de suspensoes, preparadas em HNO3z e Triton X-100. Foram avaliadas
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duas configuracdes diferentes para os tubos de Ni. Maiores valores de absorbancia
foram obtidos utilizando-se o tubo atomizador com maiores diametros interno e
externo, devido ao maior tempo de residéncia do analito no interior do tubo. Os
limites de detecgdo obtidos para Cd, Cu e Pb foram 0,5, 43 e 3,5 ug L%,
respectivamente. Nao foram observadas diferencas estatisticas significativas entre
os valores certificados e os encontrados (teste t ndo pareado em um nivel de 95%
de confianga). Valores de referéncia adicionais foram obtidos empregando
espectrometria de absorcdo atbmica com atomizacdo eletrotérmica (ETAAS, do
inglés Electrothermal Atomic Absorption Spectrometry).

Em outro trabalho, DAVIES & BERNDT?32 otimizaram a configuragéo e
a constituicdo dos tubos atomizadores e avaliaram o desempenho do sinal analitico
para uma solucdo 500 pg L' Pb usando capilares de diferentes composicdes e
diametros interno e externo empregados na TS-FF-AAS. Trés tipos de bombas de
propulsdo foram empregadas para averiguar a influéncia sobre o sinal analitico de
uma solucdo 500 pg Lt Pb em um volume de 200 pL. Resultados mais sensiveis
foram obtidos com o emprego de tubos atomizadores de Ni puro de 12 cm de
diametro externo com espessura de 1 cm e 6 orificios na parte inferior, onde ocorre
0 contato com a chama do queimador. O capilar ceramico com 0,5 mm de diametro
interno e 2,0 mm de diametro externo e com comprimento de 10 cm foi empregado
nas determinacbes por ser mecanicamente estavel e por ser utlizado por
aproximadamente 100 horas sem ser danificado. Aumentos de sensibilidade de 3 a
117 vezes em relacdo a FAAS foram obtidos para a determinacédo de 17 elementos
(Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Hg, In, K, Pb, Pd, Rb, Sb, Se, Te, Tl e Zn).

TARLEY & ARRUDA® utilizaram a TS-FF-AAS para a determinacéo de
Cd em amostras biologicas. O Cd foi pré-concentrado em meio acido (pH 2,0) a
partir da formacdo de um complexo com DDTP (O,O-dietilditiofosfato de aménio), o
gual foi posteriormente adsorvido em espuma de poliuretano (PUF, do inglés
Poliuretane Foam) e eluido com uma solucdo de etanol (80% v v?). Diversos
parametros foram avaliados neste trabalho, como o pH de formacdo do complexo
Cd-DDTP, a concentracdao do agente complexante DDTP, a massa de adsorvente e
a taxa de pré-concentracdo e eluicdo. Com esta proposta, foi possivel utilizar
volumes de amostra baixos, cerca de 2 mL, e aumentar a sensibilidade em 5 vezes
em comparacdo a TS-FF-AAS convencional quando esta técnica foi acoplada ao

método de pré-concentracdo. O limite de deteccdo de Cd obtido foi de 0,12 ug L™.
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Em comparacdo a FAAS o método empregado aumentou em 216 vezes o poder de
deteccdo para o analito. A exatiddo do método proposto foi avaliada empregando-se
CRM'’s e a técnica de ETAAS.

A espectrometria de absor¢do atdbmica com forno tubular na chama e
aerossol térmico foi empregada por NASCENTE et al.*° para a determinagédo direta
de Cu e Zn em amostras de leite bovino e suco de frutas. As amostras foram
diluidas em agua destilada e desionizada ou em solucdo de aminas terciarias
soltuveis em 4gua (CFA-C). O sistema TS-FF-AAS foi otimizado e um volume de 300
pL da amostra foi introduzido no interior de um tubo atomizador. Foi utilizado HNO3
0,014 mol L* como carregador a uma vazéo de 0,4 mL min-t. Os limites de detecgéo
obtidos para Cu e Zn em solucdo aquosa foram de 2,2 e 0,91 ug L7,
respectivamente, e 3,2 ug L para Cu em meio de CFA-C. A exatiddo do método
empregado foi verificada por experimentos de adicdo e recuperacdo e com a
utilizacdo de CRM'’s. Os valores de recuperacéo obtidos para Cu e Zn variaram de
98 a 105%.

GONZALEZ et al.** empregaram o sistema TS-FF-AAS para a
determinacdo dos teores totais de Cd, Pb e Zn em amostras de aguas, algas e
sedimentos marinhos. Utilizaram volume de amostragem de 50 puL e a amostra foi
transportada até o interior de um tubo atomizador de Inconel (liga metalica) por uma
bomba peristaltica na vazdo de 0,5 mL min-l. Os limites de deteccdo determinados
para Cd, Pb e Zn, utilizando matriz sintética de agua do mar (2,5% m v de NaCl,
0,5% m v de MgCl; e 0,8% m v! de CaCly) foram de 0,32, 2,6 e 0,21 ug L7,
respectivamente. O método empregando o sistema TS-FF-AAS foi validado através
da determinacgao de Cd, Pb e Zn em CRM’s de agua e sedimento marinho. O teste t
realizado com intervalo de 95% de confianca, ndo apontou diferencas estatisticas
significativas entre as concentracdes de amostras de aguas, porém, essas
diferencas ocorreram para os sedimentos marinhos.

IVANOVA et al.*? desenvolveram um método simples e sensivel para a
determinacdo de Cd e Pb em nivel de pg L* e sub pug L através do acoplamento
online de métodos de separacdo e pré-concentracdo com o sistema TS-FF-AAS.
Utilizaram ar comprimido para direcionar a amostra através de uma coluna de 3 cm
de Cis e, posteriormente, a amostra foi introduzida até o interior de um tubo
atomizador de Ni. O agente guelante pirrolidinaditiocarbamato de aménio (APDC) foi

imobilizado em uma coluna e foi utilizado metanol 60% v v como eluente. Os limites



Revisao Bibliografica 19

de deteccao para Cd e Pb utilizando volume de amostra de 20 mL foram de 0,007 e
0,17 ug L, respectivamente. A combinacgédo da pré-concentragdo com o sistema TS-
FF-AAS possibilitou 0 aumento no poder de deteccao de 1960 e 610 vezes para Cd
e Pb, respectivamente, quando comparado ao sistema FAAS convencional.

PEREIRA et al.** desenvolveram um método para determinar Cd e Pb
em amostras de agua, empregando a TS-FF-AAS e utilizando um sistema de pré-
concentragdo. Os analitos foram complexados com APDC com posterior adsor¢cao
em uma mistura de Ceo € C70 em uma vazao de 2,0 mL min. Os quelatos foram
eluidos por uma solucdo de etanol 80% v v em uma vazéo de 0,9 mL mint até o
interior de um tubo atomizador de Ni. Com esta proposta os autores obtiveram
aumento no poder de deteccdo, em comparagao ao sistema convencional de FAAS,
de 675 e 200 vezes para Cd (0,1 pg L) e Pb (2,4 ug LY), respectivamente. Os
valores obtidos por TS-FF-AAS foram comparados com o uso da ETAAS, bem como
o uso de CRM'’s. O teste-t ndo pareado, com 95% de confianca, demonstrou néo
haver diferengas estatisticas significativas entre os valores encontrados e
certificados.

NASCENTES et al.* propuseram a determinagdo de Cu, Mn, Pb e Zn
sem digestdo prévia, em amostras de cervejas brasileiras empregando a TS-FF-
AAS. O sistema foi otimizado e calibrado baseado no método das adi¢cGes de padréo
(SAM, do inglés, Standard Addition Method). 300 pL das amostras foram
introduzidas no interior de um tubo atomizador de Ni na vazéo do carregador (HNO3
0,014 mol L) de 0,4 mL minl. Para a determinacdo por TS-FF-AAS, as amostras
foram previamente desgaseificadas em banho ultra-sénico. Utilizou-se a GFAAS
como método comparativo. Os limites de deteccdo obtidos em solucdo aquosa para
Cu, Mn, Pb e Zn foram de 2,2, 18, 1,6 e 0,9 ug L, respectivamente e a faixa de
concentracdo dos analitos nas amostras de cervejas foram 38,0 — 155 pug L para
Cu; 110 — 348 pg L* para Mn; 13,0 — 32,9 ug L para Pb e 52,7 — 226 ug L para
Zn.

LOBO et al.*® desenvolveram um procedimento analitico para a
determinacdo de Sn em solu¢gBes analiticas empregando a TS-FF-AAS como
alternativa ao uso da chama Oxido nitroso/acetiieno em FAAS. Os autores
otimizaram a vazdo do carregador, o volume de injecdo da amostra e a

concentracdo de HCI. O limite de deteccéo obtido foi de 1,7 mg L.
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TARLEY & ARRUDA% determinaram ions Pb (II) em amostras de agua
e vegetais utilizando pré-concentracdo em fase solida acoplada ao sistema TS-FF-
AAS. Os ions Pb (ll) foram complexados com DDTP em meio acido e adsorvidos em
uma mini coluna de espuma de poliuretano (PUF) e posteriormente eluidos por uma
solucéo de etanol 80% v v! até o interior de um tubo atomizador metalico. Variaveis
guimicas e variaveis associadas com os procedimentos de pré-concentracdo foram
otimizadas através de experimentos univariados. Os melhores valores de pH e de
concentracdo de DDTP foram 2,0 e 0,5% m v, respectivamente, enquanto que as
melhores vazdes de pré-concentracdo e eluicdo foram 2,4 e 1,0 mL min?,
respectivamente. O método foi operado com volumes de 2,0 mL de amostra sendo
possivel determinar ions Pb (II) em uma faixa linear de 5,2 a 300 pg L. O limite de
deteccdo e a frequéncia analitica obtidos foram de 1,5 pg Lt e 16 amostras h7,
respectivamente.

BRANCALION & ARRUDA#" avaliaram a decomposicdo de amostras
de plantas medicinais com o emprego da radiacdo assistida por microondas
utilizando mini frascos de polipropileno (PP) para a determinagdo de Cd. Os mini-
fracos de PP foram adicionados em recipientes adequados e foram submetidos a
radiacdo por equipamentos de microondas focalizado e com cavidade. No processo
de otimizacdo foram avaliadas a massa de amostra, pesada diretamente nos
frascos, e volumes de reagentes. Apos a digestédo, volumes de 300 pL de amostra
foram introduzidos no interior de um tubo atomizador de Ni impulsionadas por um
carregador (etanol 80% v v!) com vazdo de 1,0 mL mint. O limite de detecgéo
determinado para o Cd foi de 0,9 pg L. Amostras de CRM'’s foram utilizadas para
averiguar a exatiddo do método proposto. Nao foram encontradas diferencas
estatisticas significativas entre os valores certificados e encontrados ao nivel de
confianca de 95%.

BERNDT e PULVERMACHER* utilizaram a TS-FF-AAS para
determinar Cd e Pb em diferentes tipos de pimentas e em CRM’s. As amostras
foram digeridas em meio de agua régia (mistura de HNO3z e HCI na proporcdo de
1:3) empregando-se chapa de aquecimento. Volumes de 200 pL de amostra foram
introduzidos em um tubo atomizador de Ni. A faixa de concentracdo determinada
para o Pb variou de 0,1 a 2 ug g* e para o Cd de 0,005 a 3 ug g*. Os limites de

deteccdo determinados para Cd e Pb foram 0,005 e 0,1 ug g, respectivamente.
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N&do foram observadas diferencas estatisticas significativas entre os valores
encontrados e os certificados em um intervalo de 95% de confianga.

TARLEY et al.*® utilizaram sistema de injecdo em fluxo (FIA, do inglés
Flow Injection Analysis) acoplado a TS-FF-AAS para a pré-concentragdo e
determinacdo de Cu em amostras de agua. O Cu foi pré-concentrado sobre espuma
de poliuretano complexada com DDTP, e, posteriormente eluido por uma solucéo
80% v v de etanol. Foi estabelecido um planejamento fatorial 24 para otimizar o
sistema de pré-concentracdo de Cu. Os resultados obtidos a partir do planejamento
fatorial e baseados no grafico de Pareto indicaram que somente o pH e a
concentragdo de DDTP, bem como suas interagdes, exerceram influéncia sobre o
sistema dentro de intervalo de 95% de confianca. O limite de deteccdo obtido para
Cu foi de 0,22 ug L.

A TS-FF-AAS foi empregada por DONATI et al.>° para a determinacéo
de Co em materiais biologicos. O efeito de diferentes agentes complexantes sobre a
sensibilidade de Co foi avaliada através da formacdo de compostos volateis do
analito. Os autores empregaram a extracdo em meio acido e pré-concentracédo por
ponto nuvem. Co foi extraido quantitativamente, juntamente com o concomitante Fe,
por tratamento com HCI 1,0 mol L e, em seguida, volumes de amostra de 150 pL
foram introduzidos no interior de um tubo atomizador de Ni a uma vazdo do
carregador de 0,4 mL min?. Melhor sensibilidade foi obtida empregando APDC e
Triton X-114 para a o procedimento de extracdo por ponto nuvem. O limite de
deteccdo obtido para o Co foi de 2,1 uyg L*?, cerca de 670 vezes menor que 0S
valores obtidos por FAAS convencional. CRM'’s de folha de tomate e figado bovino
foram utilizados para avaliar a exatiddo do método proposto. Nao foram observadas
diferencas estatisticas significativas entre os valores encontrados e os certificados
com a aplicacdo de um teste-t com nivel de confianca de 95%.

PEREIRA et al.’! empregaram a espectroscopia de raios-X (XRS, do
inglés X-ray Spectroscopy) para a determinacdo de Ca, K, Mg, Mn, Fe e Zn em
amostras de chas sem pré-tratamento das amostras. A TS-FF-AAS foi utilizada
como método comparativo para a determinacdo de Zn nas amostras de chas
digeridas em bloco digestor.

Diferentes tubos atomizadores utilizados na TS-FF-AAS foram
avaliados por PETRUCELLI et al.'? para a determinacéo de Cd, Cu, Mn, Pb e Zn em

amostras de solugdes aquosas, alimentos e ambientais. Os melhores desempenhos
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foram observados para tubos atomizadores compostos por Ni 99% e Ti 99%. Para o
tubo atomizador de Ti foi relatado um baixo tempo de vida util, devido a formacgéo de
oxido de titdnio na superficie externa do tubo. Foram realizadas andlises por
fluorescéncia de raios-X (XRF, do inglés X-ray Fluorescence) e micrografias
eletrbnicas de varredura (MEV, do inglés Scanning Electron Microscopy) dos tubos
atomizadores testados. Os tubos atomizadores de Ni apresentaram menores
diferencas morfolégicas, sem afetar seu desempenho, quando comparados aos
outros tubos atomizadores avaliados.

TARLEY et al.>? desenvolveram um método baseado no acoplamento
de um sistema de pré-concentracdo em fluxo usando nanotubos de carbono, do tipo
multiwall, como sorvente na determinacdo de Cd por TS-FF-AAS. O Cd foi pré-
concentrado em um pH de 4,9 sobre uma mini coluna de 30 mg de nanotubos de
carbono por 2 minutos a uma vazéo de 5,0 mL min-t. O Cd foi eluido utilizando HNO3
0,5 mol L e impulsionado para o sistema TS-FF-AAS. O limite de detec¢éo obtido
para Cd foi de 11,4 ng L%, cerca de 640 vezes menor quando comparado ao sistema
FAAS convencional e semelhantes aos obtidos por PEREIRA et al.*3. Para averiguar
a exatiddo do método proposto os teores de Cd foram determinados realizando-se
testes de adicdo e recuperacdo em amostras de aguas e cigarros e, utilizando
CRM’s de materiais biologicos. O teste-t realizado ao nivel de confianca de 95% nao
demonstrou diferencas estatisticas significativas entre os valores certificados e o0s
valores determinados.

WU et al.®3 utilizaram a TS-FF-AAS para a determinacgéo de ultra-tragos
de Cd em amostras de agua e urina empregando extracdo por ponto nuvem. A
solucdo contendo o analito foi misturada com APDC e Triton X-114 e apos
determinada temperatura, a fase rica formada foi separada do restante da solucéo e
introduzida no sistema TS-FF-AAS. O limite de deteccao obtido para o Cd foi de 0,04
pug L. Os valores encontrados pelo sistema TS-FF-AAS foram semelhantes aos
valores observados quando foi utilizada a técnica de ICP-MS.

Em outro trabalho, MATOS & ARRUDA®* desenvolveram um método
para a determinacdo de Cd em CRM'’s de centeio, farinha e pao integral. O Cd foi
pré-concentrado em uma mini-coluna contendo bagaco de uva e, posteriormente
eluido com HCI 1 mol L. O limite de detecgdo obtido para Cd foi de 0,03 ugL' e o
teste-t realizado em um intervalo de 95% de confianca ndo estabeleceu diferencas

estatisticas significativas entre os valores certificados e os valores encontrados.
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LOBO et al.*® utilizaram a TS-FF-AAS para a determinagdo de Sn em
solucdes aquosas empregando tubos atomizadores de Ni e ceramicos (Al203). A
vazdo do carregador, o volume de injecdo e a concentragdo de HCl| foram
otimizadas neste trabalho. Os valores obtidos para solugbes de Sn foram 2 e 5
vezes mais sensiveis com o uso de tubos atomizadores metélico e ceramico,
respectivamente, em comparacdo ao método convencional FAAS que faz uso de
chama acetileno / éxido nitroso.

AMORIM & BEZERRA®® desenvolveram um método para pré-
concentracdo e determinacdo de Cd em amostras de repolho e p6 de guarana
utilizando a TS-FF-AAS. O método proposto foi baseado na extracdo de Cd em fase
sélida em mini coluna de Amberlite XAD-2, impregnada com 2-(2-tiazolilazo)-5-
dimetilaminofenol (TAM) e posterior eluicdo dos fons Cd em HCI 1,0 mol L. O
acoplamento do sistema de pré-concentracdo com o sistema TS-FF-AAS possibilitou
alcancar limite de deteccéo de 8,0 ng L. A exatiddo do método foi confirmada pela
analise de diferentes CRM'’s.

A TS-FF-AAS foi empregada por PETRUCELLI et al.®’ para a
determinacdo de Cd e Pb em amostras de suspensdes de lodo de esgoto. O sistema
TS-FF-AAS foi equipado com tubo atomizador de Ni posicionado sobre a chama
oxidante de ar / acetileno. Dois modelos de calibragdo multivariada baseado na
regressdo por minimos quadrados parciais (PLS, do inglés Partial Least Squares)
foram propostos usando o perfil total dos picos (registrados por 57 s). As
concentragcfes encontradas dos metais na suspensao de lodo de esgoto variaram de
1,87 a 6,26 mg kg para Cd e de 101 a 327 mg kg* para Pb. Os limites de deteccéo
determinados foram de 0,2 e 8,0 ug kg para Cd e Pb, respectivamente. Estes
valores encontrados por PLS foram trés vezes menores em relacdo a calibracdo
linear com padrao de solu¢des aquosas.

Estudos sobre o comportamento do Se em TS-FF-AAS foram
realizados por ROSINI et al.®®. Os autores otimizaram o tipo de composi¢cdo da
chama, o tipo de carregador e a altura do tubo atomizador sobre o queimador. O
analito foi determinado em materiais biolégicos apds digestdo assistida por
microondas. O sinal de Se foi avaliado na presenca dos concomitantes Ca, K, Mg e
Na empregando a FAAS e a TS-FF-AAS, sendo esta Ultima mais susceptivel a
maiores interferéncias na presenca dos concomitantes. Volumes de 600 pL das

amostras foram introduzidos no interior de tubos atomizadores de Ni a uma vazao do
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carregador de 0,4 mL mint. O limite de detecgao obtido para o Se foi de 8,7 ug L,
cerca de 95 vezes mais sensivel em comparacao ao sistema de FAAS convencional.
A aplicabilidade do procedimento foi avaliada utilizando CRM'’s. O teste-t realizado
ao nivel de confianca de 95% mostrou ndo haver diferencas estatisticas
significativas entre os valores certificados e os valores encontrados.

BRANCALION et al.>® descreveram pela primeira vez o mecanismo da
formacdo do aerossol térmico, em baixas vazdes, usando uma bomba peristaltica
em TS-FF-AAS. O estudo teve como base a obtencdo de imagens do aerossol
formado dentro do tubo atomizador por uma camera de alta velocidade. As imagens
do aerossol obtidas em diferentes tempos revelaram que o aerossol formado nas
condigcbes de estudo era ligeiramente diferente das reportadas por GASPAR &
BERNDT?®. Segundo os autores, a forma como o aerossol evolui indica que o efeito
Leidenfrost representa uma importante condicdo para propor o mecanismo de
formacdo do aerossol. Quando a amostra impulsionada pelo carregador entra em
contato com a parede quente do capilar, uma pelicula de vapor é formada ao redor
das goticulas, evitando o contato da amostra restante com a parede aquecida,
fazendo com que a evaporacdo se torne mais lenta. A aquisicdo das imagens
demonstrou que as algumas gotas permaneciam dentro do tubo atomizador, ndo
evaporando instantaneamente.

LEMOS et al.®0 utilizaram a TS-FF-AAS para a determinacéo de Cd, Cu
e Zn em amostras bioldgicas. O procedimento foi baseado na extracdo em fase
solida desses analitos sobre uma resina modificada com acido 3,4-dihidroxibenzdéico
(XAD4-DHB) e posterior eluigdo com HNOs até o interior de um tubo atomizador de
Ni. Os limites de deteccéo determinados para Cd, Cu e Zn foram 28, 100 e 77 ng L,
respectivamente, com tempo de pré-concentracdo de 60s. Os resultados analiticos
obtidos na determinacdo de Cd, Cu e Zn para as amostras de CRM’s foram
concordantes com os valores certificados, no intervalo com 95% de confianca.

WU et al.®! desenvolveram um procedimento para a determinacéo de
tracos de Ag em amostras de solo, sedimento marinho e minério utilizando a TS-FF-
AAS. O método empregado envolveu duas etapas para a extracao por ponto nuvem.
Os ions Cu?* reagiram com dietilditiocarbamato de s6dio (NaDDTC) para formar o
complexo Cu-DDTC antes da extracdo e, em seguida, ap0s a remocao da fase
aguosa, uma amostra ou um padrdo contendo ions Ag* foi adicionada e nova

extracdo por ponto nuvem foi realizada. Devido a maior estabilidade do complexo
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Ag-DDTC em relacédo ao complexo Cu-DDTC, os ions Ag* substituiram os fons Cu?*
do complexo pré-extraido de Cu?*, pré-concentrando, separando os ions Ag* da
matriz complexa e introduzindo a solugcdo no sistema TS-FF-AAS. O limite de
deteccdo determinado para a Ag foi de 0,2 ug L, valor este cerca de 20 vezes
menor em comparacao aos métodos de extracdo por ponto nuvem empregando a
FAAS convencional.

MATOS & ARRUDA?®? desenvolveram estratégias de derivatizacdo para
aumentar a sensibilidade na determinacéo de Co utilizando a TS-FF-AAS. Para isso,
foram gerados compostos volateis de Co para aumentar a eficiéncia na vaporizacao
das amostras. Neste trabalho foram otimizados o uso de DDTC como agente
complexante, a faixa de pH mais adequada para a formagédo do complexo Co-DDTC,
a concentracdo e o volume do complexo, a composi¢cao da chama e a configuragcao
do tubo atomizador de Ni. A faixa linear utilizada variou de 23 pg L*a3 mg L% O
limite de deteccéo obtido foi de 7 pug L, valor aproximadamente 17 vezes menor
guando foi utilizado o sistema FAAS convencional. A exatiddo do método proposto
foi avaliada através da andlise de CRM’s. Os valores obtidos foram concordantes
com os valores certificados ao nivel de confianca de 95%, ndo havendo, portanto,
diferencas estatisticas significativas entre os resultados.

SCHIAVO et al.®® utilizaram a TS-FF-AAS para a determinacdo direta
de Cu, Cd e Pb em amostras de vinhos e sucos de uva sem etapas preliminares de
digestdo acida. Foram introduzidos 150 pL da amostra em um tubo de Ni a uma
vazao do carregador HNO3 0,014 mol L de 0,54 mL min1. O efeito da concentragdo
de etanol foi estudado sobre os sinais analiticos de Cu, Cd e Pb, bem como o tipo de
configuracdo do tubo atomizador de Ni (com 6 orificios e sem orificio). Maiores
sensibilidade foram obtidas em solucdes de etanol 2% v v com tubos atomizadores
de Ni de 6 orificios. Os limites de deteccdo determinados para Cu, Cd e Pb nas
amostras de vinho foram, respectivamente, 12,9, 1,8 e 5,3 ug L. Para averiguar a
exatiddo do método foram realizados experimentos de adicdo e recuperagcdo, em
virtude da baixa concentracdo dos analitos presentes nas amostras. Os valores de
recuperacdo para Cu, Cd e Pb variaram de 90 a 113%, 93 a 118% e 88 a 109%,
respectivamente. Para a maioria das amostras os teores encontrados estavam
dentro da faixa permitida pelos 6rgaos de fiscalizacao.

COELHO et al.?* propuseram um procedimento de pré-concentragdo

por ponto nuvem empregando 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) como complexante e
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Triton X-114 como surfactante para a determinacdo sequencial multielementar de
Cd, Cu e Pb por TS-FF-AAS em amostras de agua mineral. Neste trabalho os
parametros otimizados foram o pH, a concentracdo do tamp&o e o volume da
solucéo de NaCl a 1% v v. Os limites de detecc¢édo obtidos para Cd, Cu e Pb, foram
respectivamente, 0,025, 0,38 e 0,43 pug L. A exatiddo do método foi verificada com
a utilizacdo de CRM’s e os valores certificados foram concordantes com os valores
determinados em nivel de confianca de 95%.

SCHIAVO & NOBREGA?® estudaram os efeitos causados na presenca
dos concomitantes Ca, K, Mg e Na sobre a atomizacdo do Co e Mn empregando a
TS-FF-AAS. Os concomitantes e as concentracdes escolhidas estavam relacionados
com os teores desses analitos encontrados em amostras de alimentos e bebidas.
Severos efeitos dos interferentes foram observados para ambos os analitos
estudados, valores variando de -101 a 360% e -117 e 175% para Co e Mn
respectivamente. De acordo com os autores, os valores de interferéncia encontrados
demonstram uma situacdo que ocorre com freqiéncia em analises
espectroguimicas, ou seja, quanto maiores 0s esfor¢cos para conseguir introduzir
maiores volumes de amostra, maiores as interferéncias e, consequentemente, maior
a necessidade de empregar etapas de separacdo ou estratégias especiais para
calibracao.

DA-COL et al.®® propuseram diferentes métodos para a determinagédo
de Cd, Fe, Pb e Zn em suplementos alimenticios. Fe e Zn foram determinados
empregando a FAAS e Cd e Pb empregando a TS-FF-AAS. As amostras foram
tratadas com HCI 0,1 mol L* para extracdo dos analitos e foi realizado um
planejamento fatorial fracionario 23 num total de 16 experimentos para otimizagdo
do procedimento de extracdo. Todas as etapas foram otimizadas para o analito Zn
em amostras de suplementos liofilizadas. Os parametros variados foram: massa de
amostra (0,1 e 0,2 g), volume do acido (5 e 10 mL) e concentracdo do acido (0,1 e
1,0 mol L?) e tipo de acido (HNOs e HCI), tipo de extrator (vortex e ultra-som), tempo
de extracao (5 e 10 min) e filtracdo (com e sem filtracdo). Posteriormente foi avaliado
o efeito do tamanho de particula sobre o sinal de Zn utilizando amostras de arroz e
vegetais. O sistema TS-FF-AAS foi otimizado utilizando volume de amostra de 200
uL, vazéo do carregador HNO3 0,014 % v v de 0,5 mL min? e tubo atomizador de
Ni. Os limites de deteccéao obtidos para Cd, Pb e Zn empregando o sistema TS-FF-

AAS foram 0,6, 6 e 32 ug L?, respectivamente para amostra de CRM de figado
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bovino. O teste-t realizado mostrou ndo haver diferencas estatisticas significativas

no intervalo de confianca de 95%.

3.4. Tubos atomizadores em espectrometria de absorcédo atdmica

com forno tubular na chama e aerossol térmico

Durante o desenvolvimento e o aperfeicoamento da TS-FF-AAS, ja
foram propostos diferentes tipos de tubos atomizadores, com varias configuracées
para a determinacdo dos analitos de interesse. Desde a proposta inicial por
GASPAR & BERNDT® o Ni foi o tubo atomizador mais utilizado pela maioria dos
trabalhos focando a TS-FF-AAS? 10. 3752, 54-66 ' nhossjvelmente devido ao baixo custo
do metal, as caracteristicas fisicas e quimicas, facilidade de encontra-lo na forma de
tubo e o elevado tempo de vida util. Alguns trabalhos utilizaram tubos atomizadores
de material ceramico®1% 55, ligas metalicas® ® 10 36. 39,52 quartzo®® e Til°, porém os
sinais analiticos obtidos para a maioria dos analitos testados foram semelhantes aos
obtidos quando foram utilizados tubos atomizadores de Ni.

Os trabalhos com tubos atomizadores ceramicos®1% 55 constituidos
principalmente por Al>Os relatam problemas com a baixa durabilidade do material e
no gradiente de temperatura ao longo do tubo. Além disso, a medida que aumenta o
tempo de uso, o material se torna poroso ocorrendo adsorcdo do analito e
provocando efeito de memdria.

Nao foram relatados ganhos analiticos significativos quando tubos
atomizadores de Ni foram substituidos por tubos constituidos por ligas
metalicas® ° 10. 36, 39,52 Ambos os tubos possuem elevado tempo de vida Gtil. Porém,
a facilidade na utilizacdo e o menor custo do tubo de Ni tornam a escolha por este
material mais viavel.

Apenas um trabalho relata a utilizacdo de tubos atomizadores de Ti em
TS-FF-AASY,  Petrucelli et al. utlizaram tubos de diferentes materiais e
configuragcdo. Segundo os autores o tubo de Ti apresentou resultados extremamente
otimistas para solucdes contendo Cu e comportamento semelhante para os outros
analitos (Cd, Pb e Zn) quando comparado ao tubo atomizador de Ni. Foi observada

a formacdo de uma pelicula esbranquicada sobre as superficies externa e interna do
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tubo de Ti com consequente ganho de massa e posterior fragilizacdo deste tubo
atomizador.

A Tabela 3.4.1. relata os tipos de tubos atomizadores ja avaliados
empregando a TS-FF-AAS.

Tabela 3.4.1. Tubos atomizadores empregando a TS-FF-AAS

Tubo atomizador Observacao Referéncia
Ni Determinagéo de metais em materiais 9, 10, 37-
bioldgicos, plantas, bebidas, alimentos e outros 52, 54-66
Liga metélica (74%
Ni, 16% Cr, 9% Determinacgéo de Cd, Cu, Tl, Pb e Hg 8,9, 36
Fe)

Determinacéo de Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Hg,
In, K, Pb, Pd, Rb, Sh, Se, Te, Tl e Zn
Determinagéo de Cd, Cu, Tl, Pb e Hg; efeito
de memoaria (porosidade)

Baixa condutividade, grandes diferencas de
Quartzo temperatura entre a regido interna e externa do 8,9
tubo atomizador
Determinacédo de Cd em agua e urina, extracéo

Ni e liga metalica 38

Ceramico (Al203) 8,9

Quartzo 53
por ponto nuvem
Ni (99%), Ti (99,8%), ceramico (Al203 (95,2%))
Ni, liga metalica, e ligas metalicas (Ni 63%), Cr, Mo, Cu, Fe, Tie 10

Ceramico e Ti W) ou (Ni (77,1%), Cr, Fe e Ti) >
Determinacéo de Cd, Cu, Mn, Pb e Zn

3.5. Preparo de amostra

Em um laboratorio, a amostra a ser analisada deve ser submetida a
tratamentos adequados para que os analitos de interesse possam ser determinados.
Muitas vezes esse tratamento pode envolver a transformacédo da amostra sélida em
uma solucdo compativel com o método de determinacédo. O tipo de decomposicao
da amostra para posterior andlise depende de sua natureza, do analito de interesse,
de sua concentracdo, do método de determinacdo, e da precisdo e exatidao
necessarias. A determinacdo de um analito é bastante complexa, e em diversas

ocasifes pode exigir uma série de etapas, como: definicdo do problema; escolha do
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método; amostragem; pré-tratamento da amostra e separacdo; medida; calibragéo;
avaliacdo e acao. Dentre todas as etapas citadas, a etapa de pré-tratamento da
amostra é a mais critica, sendo responsavel pelos maiores erros associados a
analise, pelo maior tempo demandado e pelo maior custo. Nesta etapa ocorre maior
probabilidade de contaminacéo devido ao grande manuseio das amostras, portanto,

é uma das etapas que exige maior atencao®’.

3.5.1. Decomposicao assistida por radiacdo microondas

Na década de 70 foram realizados o0s primeiros experimentos que
empregavam radiacdo microondas (MW) para a decomposicdo de amostras de
tecidos animais e vegetais utilizando fornos de microondas domésticos e frascos
abertos. Inicialmente foi relatada uma diminuicdo do tempo de decomposicédo das
amostras em comparagdo aos procedimentos convencionais que empregavam
chapas ou bloco digestores, porém esse tipo de equipamento era inadequado para
trabalhos em ambientes agressivos. Além disso, ndo havia muito interesse no
emprego deste tipo de radiacdo porque os sistemas de aquecimento convencionais
da época tinham bom desempenho. No final da década de 80 a decomposicao
assistida por radiacdo microondas teve seu interesse renovado, principalmente com
trabalhos referentes a decomposicdo de amostras ambientais, alimentos, ligas,
6leos, metais, minerais e outros®’.

Atualmente esta tecnologia ndo esta presente somente em quimica
analitica, mas também em sinteses organicas, reacdes inorganicas, preparacao de
catalisadores e outros campos, porém apenas 10% dos laboratérios mundiais estéao
equipados com fornos de microondas. A maioria dos experimentos € realizada
utilizando sistemas de microondas com cavidade ou microondas focalizada®®.

As microondas sdo ondas energéticas eletromagnéticas que cobrem
uma faixa de frequéncia do espectro eletromagnético que varia de 300 a 300000
MHz, porém os fornos de microondas comerciais, fabricados para uso doméstico ou
para laboratérios, empregam microondas com frequéncia de 2450 MHz, gerando

poténcias maiores que 600 W. Os dispositivos empregados nos equipamentos de



Revisao Bibliografica 30

microondas com cavidade e focalizados diferem um pouco, mas ambos possuem
magnetron, responsavel pela producdo da radiacdo microondas e um guia de ondas,
responsavel por direcionar as ondas até os recipientes adequados®”: ©°,

Nos fornos com MW com cavidade, além do magnetron e do guia de
ondas, existe um distribuidor de ondas, que “espalha” as ondas por toda a cavidade
do equipamento, uma bandeja rotatéria, que permite expor a amostra a uma
radiacdo homogénea e reprodutivel e frascos de decomposicdo. O material e a
guantidade de frascos variam de acordo com o fabricante e com o interesse do
analista. Os frascos devem ser transparentes a radiacdo MW, de forma que a
radiacdo seja absorvida apenas pela solugdo do meio reacional. Os materiais mais
empregados para fabricacdo dos frascos sdo o PTFE (Teflon®), PFA
(perfluoroalcoxi), TFM® (Teflon modificado) e quartzo®’. Recipientes fechados para a
decomposicdo com MW sédo recomendados em necessidades de altas temperaturas
para a dissolucdo de amostras de dificil decomposicdo e na determinacdo de
elementos volateis. Algumas vantagens séo descritas no uso de MW em sistemas
fechados em comparacdo ao uso de MW em sistemas com radiacdo focalizada,
também chamados de sistemas abertos. Entre elas, a maior eficiéncia na
decomposicdo em altas temperaturas; reduzidos riscos de contaminacdo no
ambiente de trabalho; reduzido riscos de perdas de analitos por volatilizacdo e
menor consumo de reagentes de alta pureza®’: 9,

Quando um material estd em contato com a radiacdo MW podem
ocorrer trés tipos de interacdes com a onda eletromagnética, entre eles, reflexao,
guando o material reflete as MW sem ser afetado pelas mesmas; transparéncia,
guando as MW atravessam o material sem provocar nenhum efeito sobre o mesmo e
absorcao, quando o material absorve total ou parcialmente a radiacdo MW. Em
materiais ndo transparentes a radiacdo MW, pode ocorrer fenbmenos de migracéo
ibnica e rotacdo de dipolos que provocam aumento significativo em sua temperatura.
Esses fenbmenos ocorrem quando as MW interagem com a solucdo de um acido
usado para decompor a amostra de interesse®’. Na migragdo i6nica, 0 movimento
dos ions € causado pela interacdo do campo elétrico oscilante da radiacdo MW com
as espécies ibnicas. Os ions se deslocam e a medida que aumenta o movimento
dos ions, a temperatura do sistema também aumenta. Todos 0s ions constituintes
de uma molécula contribuem no processo de aquecimento, dependendo de sua

concentracdo e de sua mobilidade no meio, sendo esta Ultima dependente do
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tamanho, da carga, da condutividade e da temperatura do ion®” 89, Basicamente, se
um campo elétrico é aplicado, as moléculas com dipolo elétrico tendem a se alinhar
com o campo e se, posteriormente o campo elétrico for desativado ocorre relaxagéo
dielétrica e as moléculas que absorveram MW liberam esta energia na forma de
calor®. Ja a rotacdo de dipolo esta relacionada ao efeito que o campo elétrico
oscilante que tem origem nas radiacbes MW provoca nas moléculas que possuem
dipolos, alinhando os dipolos da molécula com os pélos do campo elétrico®’.

Os trabalhos empregando radiagdo MW sao relativamente mais
rapidos, eficientes e seguros quando comparados aos métodos de aguecimento
convencional. Outra vantagem, quando s&o utilizados recipientes fechados, é a
minimizacdo de perdas de analitos por volatilizagcdo e a possibilidade de utilizar
pequenos volumes de reagentes para tornar uma solucdo apropriada para andlise.
Diversas amostras ja foram preparadas por radiacdo assistida por MW, como
amostras de alimentos, aguas, geologicas, metalurgicas, polimeros, biolégicas, entre
outras’®.

Uma proposta interessante é a utilizagdo de acidos diluidos para a
decomposicdo das amostras empregando radiacdo MW. O tipo e a quantidade de
acidos sdo parametros essenciais para assegurar boa eficiéncia de decomposicao.
Devido a facilidade de manipulacdo e purificacdo e a capacidade de oxidar
compostos organicos em amostras biolégicas™ 72, o H20, 30% v v! é bastante
utilizado como agente oxidante auxiliar durante o procedimento de decomposicéo
assistida por MW 72,

ARAUJO et al.”* avaliaram a eficiéncia da digestéo acida assistida por
MW na decomposicdo de plantas empregando diferentes concentracbes de HNO3
(2,0, 3,0, 5,0, 7,0 e 14 mol L) e H202 30% v v! através da determinacgédo do teor de
carbono residual utilizando ICP OES com configuracéo axial. Concentracdes acidas
de 2,0 mol L' mostraram-se eficientes para a decomposi¢cdo das amostras. Os
residuos organicos resultantes dessas decomposicdes foram analisados por
ressonancia magnética nuclear (RMN) e, em virtude da elevada temperatura no
interior dos frascos fechados, um ambiente oxidante é formado mesmo em solu¢cdes
acidas diluidas. Os espectros resultantes de decomposi¢cées em HNO3 2,0 mol L?
foram mais simples do que em HNO3 14,0 mol L%, dando indicios que o emprego de
acido concentrados resultam em reacfes de oxidacdo aleatérias, decorrentes da

formacé&o de produtos mais complexos.
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3.6. Cobre

Similarmente a diversos elementos-traco, o Cu alimentar € afetado pela
concentragdo do Cu no solo, sendo a concentracdo de Cu em plantas e animais
influenciada pelas condicdes locais”®. O Cu apresenta funcdes organicas especificas
por ser constituinte de enzimas que estao relacionadas aos processos de oxidagao e
redugdo, como citocromo-c oxidase, dopamina (3-hidroxilase e ceruloplasmina, por
exemplo. As mais recentes discussdes sobre o Cu na nutricdo humana séo ligadas
ao envolvimento deste no metabolismo do esqueleto, no sistema imunolégico e na
prevencao de doencas cardiovasculares’.

Dois erros congénitos raros estdo relacionados a deficiéncia e ao
excesso de Cu no metabolismo, a sindrome de Menkes e a doenca de Wilson,
respectivamente. Na sindrome de Menkes ha um defeito na absorcéo intestinal de
Cu provocando deficiéncia funcional grave. J4 na doenca de Wilson, ha um defeito
na excrecdo do Cu pela bile, ocasionando maior acimulo nos tecidos’.

O contetdo corporal de Cu é de aproximadamente 1,7 ug g* de tecido
livre de gordura em adultos e 2,5 vezes maior em criancas recém-nascidas, sendo
encontrado em maiores concentracbes no coracdo, cérebro, figado e rins. A
biodisponibilidade de Cu pode variar dependendo da forma com que o alimento &
processado. Os tratamentos quimicos que estéo relacionados com os processos de
oxidacao e reducdo podem diminuir e afetar a biodisponibilidade de Cu, bem como a
trituracdo e o tratamento térmico dos alimentos. Sendo assim, € possivel adicionar
aos alimentos sais de cobre altamente biodisponiveis, como acetato, cloreto, sulfato
e carbonato’. Fontes de proteinas, aminoacidos, carboidratos, fitatos, Zn e Fe,
estéo associados com a biodisponibilidade do Cu’® 74,

O Cu esta amplamente distribuido nos alimentos, sendo suas principais
fontes, figado, ostras, castanhas, chocolates e outros. A ingestdo recomendada para
um individuo saudavel é de 1,2 mg/dia, teor este varidvel com a faixa etaria’™.
Entretanto, a ingestdo de quantidades elevadas de sais de Cu pode causar
intoxicacdo aguda e crbnica. Em caso de intoxicacdo aguda, podem ocorrer
nauseas, vomitos, queimacdo epigastrica, sangramento gastrointestinal, diarréia,
necrose hepatica, taquicardia, convulsdes e coma e em caso de intoxicacao crbnica,

cirrose hepatica e problemas neurolégicos’™.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Equipamentos e acesso0rios

As determinacdes de Cu foram efetuadas em um espectrometro de
absorcdo atbmica com chama, modelo AA 640 (Varian, Mulgrave, Australia)
equipado com lampada de deutério para correcao do sinal de fundo e lampada de
catodo oco (HCL, do inglés Hollow Cathod Lamp) como fonte de radiacdo. A Tabela
4.1.1. apresenta 0s parametros instrumentais utilizados de acordo com a

recomendacao do fabricante.

Tabela 4.1.1. Parametros instrumentais utilizados na determinagéo de Cu por FAAS
e TS-FF-AAS

Parametros Condicao utilizada
Comprimento de onda (nm) 327,4

Fenda espectral (nm) 0,5
Corrente da lampada (mA) 5,0

Vazao de ar (L min?) 13,5

Vazdao de acetileno (L min) 2,0

Para a pesagem das amostras foi utilizada uma balanca analitica
OHAUS, modelo AS 200 (Ohaus Corporation, Florham Park, NJ, EUA) e para a
decomposicdo das amostras foi empregado um forno de microondas com cavidade
(ETHOS 1600, Milestone, Itélia) equipado com rotor com capacidade para 20 frascos
de reacao de quartzo.

As micrografias dos tubos atomizadores foram adquiridas com auxilio
de um microscopio eletrbnico de varredura Philips, modelo XL-30 FEG, Holanda,
com feixes de elétrons incidentes de 20 kV. Também foi empregada a técnica de
difratometria de raios-X para o estudo da composicdo dos tubos de Ti novos e
usados com auxilio de um difratbmetro de raios-X Rigaku, modelo DMax 2500 PC,

Japéo, com voltagem de aceleragédo eletronica de 40 kV.
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4.2. Sistema TS-FF-AAS

O sistema TS-FF-AAS foi montado de acordo com a Figura 4.2.1.

ANNA
o Estado Tubo atomizador metélico
Bomba peristéltica .
Injetor de
injegéo -
Carregador \
-1

HNO;0,014 mol L R AR R . | o)
Sentido do fl > ama oxidante uporte para o
I:> e > > Alga de amostragem ar/acetileno tubo metalico

300 pL
Descarte
Amostra Capilar ceramico

Figura 4.2.1. Representacdo da montagem do sistema TS-FF-AAS, composto por

bomba peristaltica, injetor comutador, capilar ceramico e tubo atomizador

A Figura 4.2.1. permite a visualizacdo do acoplamento de um sistema
em fluxo com a técnica de FAAS, formando o sistema TS-FF-AAS. O sistema em
fluxo empregado consiste dos seguintes materiais e acessorios:

- bomba peristaltica de 8 canais (Ismatec, Labortechnik Analytik, Glattbrugg-Zurich,
Suica);

- injetor comutador confeccionado em acrilico;

- tubos de Tygon (marca ColeParmer) com diametros de 1,14 e 1,37 mm de diametro
interno (d.i.) e tubos de polipropileno com 0,75 mm d.i.;

Para o posicionamento do tubo metélico sobre o queimador foi utilizado
um suporte de aco inoxidavel composto por quatro pinos ceramicos. Para a
formacédo do aerossol foi utilizado um capilar ceramico ndo-poroso de Al.Os3 (Friatec,
Mannhein, Alemanha) com 10 cm de comprimento, 0,5 cm d.i. e 2,0 cm de diametro
externo (d.e.).

Neste trabalho foram avaliados diversos tubos atomizadores de Ni e Ti
de configuracdes distintas. Os tubos foram posicionados sobre o suporte de aco
inoxidavel de forma que os feixes de radiacdo emitidos pelas lampadas de catodo

oco e de deutério atravessassem todo o seu interior.
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Todas as configuragcdes dos tubos atomizadores propostos estao
esquematizados nas Figuras 4.2.2. e 4.2.3.

A Figura 4.2.2 (a) apresenta os tubos atomizadores de Ni, Inconel e Ti
com 6 orificios na parte inferior que entra em contato com a chama do
espectrometro, todos com 100 mm de comprimento, 12 mm d.e. e 10 mm d.i.
(chamados nesta dissertacdo por Ni6, Inconel e Ti6, respectivamente). Todos 0s
tubos possuiam um orificio de 2,5 mm para introdugcdo do capilar ceramico. Outra
configuragdo para um tubo atomizador de Ni da Figura 4.2.2 (b), com 100 mm de
comprimento, 12 mm d.e. e 5,8 mm d.i. foi avaliada (chamado de Niespesso). OS
demais tubos Figura 4.2.2. (c), (d) e (e) eram constituidos por Ti. Os tubos (c) e (d)
possuiam 12 mm d.e. e 8 mm d.i. diferindo apenas no numero de orificios,
respectivamente, 5 e 4 (chamados por Ti5 e Ti4, respectivamente). O tubo (e) possui
as mesmas dimensdes dos tubos da Figura 4.2.2. (c) e (d), porém no lugar dos
orificios possuia uma ranhura de 75 mm de comprimento com 2 mm de espessura
(chamado por Tichanfrado)-

Ja os tubos da Figura 4.2.3 (a), (b) e (c) s&o menores (menor
comprimento) e mais finos (menor d.e.) que os citados anteriormente e foram
avaliados inseridos dentro de tubos de Ni6 (Figura 4.2.2 (a)). E essencialmente
necessaria a coincidéncia dos orificios dos tubos de Ni e Ti para que haja
penetracdo da chama e insercdo do capilar ceramico. O tubo (a) possui 40 mm de
comprimento, com 9,8 mm d.e. e 5,8 mm d.i. e abertura inferior de 30 mm de
comprimento com 2,0 mm de espessura (chamado por Til isoladamente e Ni/Til
guando inserido dentro do tubo de Ni6). O tubo (b) possui 70 mm de comprimento,
com 9,8 mm d.e. e 5,8 mm d.i. e abertura inferior de 55 mm de comprimento com 2
mm de espessura (chamado por Ti2 isoladamente e Ni/Ti2 quando inserido dentro
do tubo de Ni6). O tubo (c) possui configuracdo semelhante ao tubo (b), porém com
d.i. de 7,8 mm (chamado por Ti3 isoladamente e Ni/Ti3 quando inserido dentro do
tubo de Ni6).
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Figura 4.2.2. Configuracdes dos tubos atomizadores de Ni (a e b), Ti (a, ¢, d e e) e Inconel (a) usados no trabalho. Todas as

dimensdes estéo indicadas em mm. Em cada Figura sédo mostradas as vistas frontal, lateral e superior.
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Figura 4.2.3. ConfiguracOes dos tubos atomizadores Ti que foram inseridos dentro de tubos de Ni (ver Figura 4.2.2.(a)) usados no

trabalho. Todas as dimensfes estdo indicadas em mm. Em cada Figura sdo mostradas as vistas frontal, lateral e superior.
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Os tubos atomizadores de Ni e Ti foram adquiridos junto a empresa
CAMACAM, SP, Brasil. A composicdo dos tubos metalicos’® e algumas propriedades
fisicas’® dos atomos de Ni e Ti sdo apresentadas nas Tabelas 4.2.1. e 4.2.2,
respectivamente.

Tabela 4.2.1. Composicéo (% m m*) dos tubos atomizadores de Nie Ti ®

Composicéo (% m m)

Tubo atomizador Ni Cr Fe Cu

Ni 99,1 - 0,4 0,25
Inconel 77,1 15,0 7,5 0,3

Ti 99,8 - 0,2 -

Tabela 4.2.2. Propriedades fisicas dos atomos de Ni e Ti 76

Atomos
Propriedade fisica Ni Ti
Densidade (g cm®) 8,9 4,5
Calor especifico (Cal g* °C?) 0,11 0,12
Condutividade térmica (W m* K1) 90,7 21,9
Ponto de fusao (°C) 1455 1670

4.3. Reagentes e solucdes

Em todos os experimentos realizados foram utilizados reagentes de
grau analitico e agua destilada e desionizada (Milli-Q Plus, Millipore, Bedford, MA,
EUA). As solucdes de referéncia foram preparadas através da diluicdo de solucdes
estoque 1000 mg L Cu (Teclab, Hexis, Sdo Paulo, SP, Brasil)

Como solucdes carregadoras foram preparadas solucdes de HNOs
0,014 mol L' a partir da diluicdo do HNOs concentrado 14,0 mol L (Merck,
Darmsdadt, Alemanha). Na etapa de decomposicdo assistida por radiacdo MW,
foram utilizadas solugées de HNO3 (Merck) e H202 30% v v (Synth, Diadema, SP,
Brasil).
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Solugbes 150 mg L' Sn, utilizadas nos testes para estimar a
temperatura da fase gasosa no interior dos tubos atomizadores, foram preparadas
por diluicdo da solucdo estoque 1000 mg L Sn (Teclab, Hexis, Sdo Paulo, SP,
Brasil). No estudo da presenca de concomitantes sobre o sinal analitico de Cu,
foram usadas solucbes de Ca, K, Mg e Na, preparadas por dissolucdo de seus
respectivos sais (Merck), CaCl,, KCI, Mg(NO3). e NaCl em agua.

4.4. Amostras e materiais de referéncia certificados

As amostras analisadas foram gentilmente cedidas pelo Laboratério de
Dietética da Faculdade de Nutricdo da Pontificia Universidade Catélica de Campinas
(PUC-Campinas) sob coordenacédo da Profa. Dra. Semiramis M. A. Domene. As
duas amostras avaliadas foram figado de aves e suplemento alimentar. Os
alimentos foram cozidos e, posteriormente liofilizados. O suplemento alimentar é
constituido basicamente por figado de aves, porém, € refogado com cebola e alho
com posterior adicdo de leite e creme de leite. Para verificar a exatiddo do método
proposto foram utilizadas seis amostras de CRM'’s, entre elas, folhas de espinafre
(NIST 1570a), folhas de tomate (NIST 1573a), folhas de péssego (NIST 1547),
folhas de maca (NIST 1515) e figado bovino (NIST 1577b) produzidas pelo National
Institute of Standard and Technology (NIST, Gaithersburg, MD, EUA) e rim de porco
(BCR-186), produzido pelo Community Bureau of Reference, comissao européia,

Bruxelas, Bélgica.

4.5. Descontaminacao dos materiais

Para que ndo ocorressem erros ocasionados por contaminacdo nas
determinacbes de Cu, toda a vidraria e recipientes plasticos utilizados no armazenamento
das solucdes foram lavados com agua corrente e detergente neutro, enxaguado com agua
destilada e desionizada e colocados em banho de HCI 10% v v* por pelo menos 24 h. Em
seguida o material foi enxaguado com agua desionizada e deixado para secagem em

capela de fluxo laminar (Veco, Campinas, SP, Brasil).
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5. Procedimento Experimental

5.1. Otimizacao do sistema TS-FF-AAS

Foi aplicado um planejamento fatorial 2* 77, totalizando 16
experimentos, com trés réplicas cada. Algumas variaveis foram investigadas visando
aperfeicoar o sistema sobre o sinal analitico do Cu, entre elas, tamanho dos tubos
de Ti inseridos dentro dos tubos de Ni (1), vazdo do carregador (2), volume de
amostra (3) e altura do tubo atomizador posicionado sobre o queimador (4). As
variaveis foram normalizadas em dois niveis, -1 e +1, referindo-se, respectivamente
aos menores e maiores valores. Os menores e maiores niveis para cada variavel
foram, respectivamente: tamanho dos tubos de Ti (T1 e T2, Figura 4.2.3 (a) e (b),
respectivamente) inseridos em um tubo de Ni (Figura 4.2.2.(a)), vazao do carregador
(0,4 e 0,6 mL mint), volume de amostra (100 e 300 pL) e altura do tubo atomizador
posicionado sobre o queimador (5 e 15 mm). O planejamento fatorial proposto

encontra-se descrito na Tabela 5.1.1.
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Tabela 5.1.1. Experimentos realizados no planejamento fatorial 24 para a otimizacdo

das condic¢des do sistema TS-FF-AAS sobre o sinal de Cu

Tubo Vazéo do Volume de  Alturado
Experimento Atomizador carregador amostra tubo

(1) (2) 3) (4)
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1

5.2. Figuras de mérito

Depois de otimizado o sistema TS-FF-AAS, foram preparadas trés
curvas de calibracdo com concentracées 50, 100, 250 e 500 pg Lt Cu e
empregados trés sistemas distintos: FAAS, TS-FF-AAS utilizando tubo atomizador
de Ni e TS-FF-AAS utilizando tubo atomizador Ni/Ti2. Todas as solucdes foram
preparadas em 0,014 mol L' HNOs.

Foram verificados o limite de deteccdo (LOD), o coeficiente de

correlacdo linear (r) e a sensibilidade (coeficiente angular) das curvas analiticas
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obtidas. Para os testes com TS-FF-AAS foram introduzidos volumes discretos que
serdo reportados nos préximos itens. J4 para a FAAS, as solugdes foram

introduzidas de forma convencional via nebulizador.

5.3. Estudo do sinal analitico de Cu empregando diferentes tubos
atomizadores em TS-FF-AAS

Nove tubos atomizadores de diferentes materiais e configuracbes
foram avaliados com solucdes contendo 500 pg L* Cu. Os tubos avaliados foram,
Ni6, Ti6, Ni/Ti2, Tichanfrado, T15, Ti4, Niespesso, Inconel e Ni/Ti3 . Volumes de 300 L da
solugdo foram introduzidas no interior dos tubos na vazdo de carregador
(0,014 mol L'*HNO3) 0,4 mL min-t.

Os dados foram adquiridos com um tempo de integracao de 120 s.

5.4. Teste de temperatura

Para verificar possiveis relacdes entre o sinal analitico do Cu com o
tipo de tubo atomizador (Ni ou Ni/Ti) utilizado, foi realizado um teste para estimar a
temperatura da fase gasosa no interior dos tubos atomizadores. O teste baseou-se
em estudos realizados por Chakrabarti et al.’”®, que investigaram a temperatura
estimada da fase gasosa no interior de tubos de grafite utilizados em GFAAS.
Solugdes 150 mg L* Sn foram introduzidas via nebulizador ou via capilar ceramico.
As temperaturas foram estimadas na chama oxidante ar/acetiieno e nos tubos
atomizadores de Ni6, Ti6, Ni/Til e Ni/Ti2. No caso dos tubos atomizadores a
temperatura foi estimada nas seguintes vazées de carregador 0,014 mol Lt HNOs,
0,0, 0,4 e 0,6 mL min-t. A temperatura da fase gasosa foi estimada de acordo com a

equacao a seguir:

2143

Temperatur a estimada da fase gasosa (°C) = Al
log4,9x (
A2
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O célculo para a determinacdo da temperatura relaciona as linhas de
emissdo de Sn nos comprimentos de onda mais sensiveis, nos valores de
absorbancia a 286,3 nm (Al) e 284,0 nm (A2). Ressalta-se que outras solucdes
poderiam ser utilizadas na estimativa da temperatura da fase gasosa, como
solucdes de Ni, nos comprimentos de onda 229,0 e 232,6 nm, e solucdes de Pb, nos
comprimentos de onda 328,3 e 280,2 nm.

5.5. Estudo do sinal analitico de Cu na presenca de concomitantes

Um estudo adicional foi realizado para avaliar os efeitos de diferentes
concomitantes (Ca, K, Mg e Na) sobre o sinal analitico de Cu empregando a TS-FF-
AAS e tubos atomizadores de Ni6 e Ni/Til. Foi aplicado um planejamento fatorial 2*
com concentracdo de concomitantes zero (corresponde ao menor nivel -1) e 0,01,
0,3, 0,2 e 0,07 g L* para Ca, K, Mg e Na, respectivamente (corresponde ao maior

nivel +1). A descricao do planejamento fatorial encontra-se na Tabela 5.5.1.

A concentracdo de Cu foi fixada em 500 pg L. As proporcdes
concentracdo de concomitante/concentracao de Cu para os maiores niveis para Ca,
K, Mg e Na encontram-se na Tabela 5.5.2. Ressalta-se que os valores indicados
para os maiores niveis de concomitantes foram escolhidos de acordo com as
concentracfes maximas de Cu tipicamente presentes nas amostras de matérias

biologicos e alimentos.
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Tabela 5.5.1. Experimentos realizados no planejamento fatorial 24 para avaliar o

sinal de Cu na presenca de concomitantes

Concomitante

Experimento Na K Ca Mg
1 -1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1 -1
3 -1 1 -1 -1
4 1 1 -1 -1
5 -1 -1 1 -1
6 1 -1 1 -1
7 -1 1 1 -1
8 1 1 1 -1
9 -1 -1 -1 1
10 1 -1 -1 1
11 -1 1 -1 1
12 1 1 -1 1
13 -1 -1 1 1
14 1 -1 1 1
15 -1 1 1 1
16 1 1 1 1

Tabela 5.5.2. Proporcéo concentracdo do concomitante/concentracédo de cobre nas

amostras de materiais biolégicos e alimentos

Proporcéo concentracédo do

contaminante / concentracdo de cobre

Ca/Cu 20
K/ Cu 600
Mg/ Cu 400

Na/ Cu 140
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5.6. Micro-analises e difratometria de raios-X

As caracteristicas morfolégicas de tubos de Ti novos e usados foram
realizadas com auxilio de um microscopio eletrénico de varredura. O tubo de Ti
usado foi retirado do interior do tubo Ni/Ti2 e, em seguida, cortado em pequenos
fragmentos. Estes fragmentos foram recobertos por uma pequena pelicula de prata.
As imagens foram obtidas aplicando aceleracdo de elétrons de 20 kV. A técnica de
difratometria de raios-X também foi empregada para o estudo da composicédo
superficial dos tubos de Ti novos e usados. Os tubos foram cortados em pequenos
fragmentos e fixados em um porta amostra. O modo de varredura completa foi
empregado com aceleracdo de elétrons de 40 kV. A amostra foi fixada em um
angulo theta (©), enquanto o detector foi posicionado em angulo 2-theta (20) em

relacéo ao feixe de raios-X.

5.7. Determinacdo da concentracdo de Cu em digeridos de

alimentos e materiais biolégicos

O teor de Cu foi determinado em duas amostras de alimentos e em
seis amostras de CRM’s. As amostras foram pesadas com massas variando de
0,100 a 0,150 g. Em seguida, foram transferidas para frascos proprios para forno de
microondas e arranjados em um forno microondas com cavidade para digestao
juntamente com 0,4 mL de HNO3 14 mol L, 2 mL de H202 30% v v! e 5,6 mL de
agua destilada e desionizada para que os frascos atingissem o volume de 8 mL
(volume minimo recomendado pelo fabricante). O programa de aquecimento
empregado consistiu em seis etapas e foi uma adaptacdo do programa descrito por
ARAUJO et al.”* conforme descrito na Tabela 5.7.1. Foram realizadas trés digestdes

independentes para cada amostra.
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Tabela 5.7.1. Programa de aquecimento empregado para a decomposicdo por

radiacdo assistida por microondas das amostras de alimentos e CRM'’s

Etapa Poténcia (W) Tempo (min)
1 250 2
0
550
650
750
0

o O~ WN
o o0 b~ DN

As amostras digeridas foram transferidas para frascos de polipropileno
de 50 mL e diluidas para um volume de 20 mL com agua destilada e desionizada e,
posteriormente analisadas por TS-FF-AAS.
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6. Resultados e Discussao

6.1. Otimizacao do sistema TS-FF-AAS

O planejamento fatorial 2# descrito na Tabela 5.1.1. foi realizado com
um total de 16 experimentos, todos eles com trés réplicas. Como respostas para o
sinal de Cu foram avaliados os valores de absorbancia e absorbancia integrada. A
Figura 6.1.1. mostra os efeitos do tamanho dos tubos de Ti (Til e Ti2) inseridos
dentro de tubos de Ni6, da vaz&o do carregador, do volume de amostra e da altura
do tubo atomizador posicionado sobre a chama para uma solucdo de Cu 500 ug L.

100 . - 3 * 3
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80 - . 5054
b
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s ‘Dlzéz
E 40 - ‘D]_;;ZQ
© 14 124
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¢ 014
0- Y Yim 4 T O Absorbancia
€ Absorbancia Integrada
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

-80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100 120 140
Efeitos (%)

Figura 6.1.1. Gréafico de probabilidade para os efeitos: tubo atomizador, vazdo do
carregador, volume de amostragem e altura do tubo sobre o atomizador, sobre o

sinal de Cu utilizando valores de absorbancia e absorbéncia integrada como
respostas analiticas.

Para facilitar a verificacdo e a comparacdo entre os efeitos, os sinais
foram normalizados com o maior sinal analitico assumindo valor igual a 100. O perfil

do gréafico de probabilidade em funcéo dos efeitos para as variaveis testadas teve
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comportamento semelhante para as respostas absorbéancia e absorbancia integrada.
O efeito positivo mais significativo sobre o sinal analitico da solugdo de Cu, cerca de
80 e 130% para os valores de absorbancia e absorbancia integrada,
respectivamente, foi o volume de amostra introduzido no interior do tubo atomizador
(3). Quando maiores volumes foram introduzidos (300 pL), maior foi a resposta para
o sinal analitico de Cu. Isso era de se esperar, pois quanto maiores quantidades de
amostras chegam ao atomizador, maiores quantidades de Cu (espécies no estado
fundamental) estardo disponiveis a sofrerem os processos de atomizacédo, dai o
maior sinal em comparacao aos menores volumes (100 pL). Entretanto, quando séao
introduzidos elevados volumes de amostras, a freqiéncia analitica diminui, podendo
ser necessario a escolha de volumes menores que viabilizem as analises. A vazdo
do carregador (2) e a altura do tubo posicionado sobre o atomizador (4)
apresentaram efeitos negativos. Quando foi utilizada maior vazdo do carregador
(0,6 mL min?t) e maior altura de posicionamento do tubo atomizador, menor foi a
resposta obtida para a solucédo de Cu, ou seja, efeitos negativos na faixa de 60%. O
uso de vazbOes mais elevadas e do posicionamento do tubo em regides mais
afastadas do queimador (15 mm) podem ocasionar o resfriamento do tubo metalico
e prejudicar os processos de atomizacdo do Cu. Além disso, maiores vazdes
diminuem o tempo de residéncia dos atomos no interior dos tubos, podendo
prejudicar a resposta para o sinal do analito.

Um resultado muito interessante observado neste trabalho esta
relacionado ao comprimento dos tubos de Ti inseridos nos tubos de Ni6 (1). Esta
variavel apresentou um efeito positivo variando de 30 a 40% sobre o sinal de Cu. O
sinal analitico de Cu aumentou quando o tubo de Ti2 foi utilizado (ver detalhes na
Figura 4.2.3 (b)). Dessa forma, a hipotese de que a sensibilidade do Cu é
relacionada devido a interacdo TiO2/Cu pode ser confirmada. Quanto maior o
tamanho do tubo de Ti, maior a quantidade de Ti disponivel para formar TiO2 e maior
o efeito positivo na atomizacdo do Cu. Outros efeitos, abrangendo a faixa de -20 a
20% sdo decorrentes de efeitos secundarios, terciarios e quaternérios entre 0s
parametros avaliados.

A Figura 6.1.2. mostra um fiagrama para os sinais de absorbancia
obtidos em todos os experimentos testados. E possivel observar pelo fiagrama que
os sinais de Cu, para as respostas absorbancia e absorbancia integrada, foram

maiores nos experimentos 6 e 8, cuja Unica diferenca foi em relagdo a vazédo do
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carregador, 0,4 e 0,6 mL min respectivamente, e os menores sinais foram nos
experimentos 11 e 12, que diferiram apenas no tamanho do tubo de Ti inserido no

interior do tubo de Ni, Til e Ti2 respectivamente.
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_cEs 0,300 16
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<
0,200 - 3
9 10
0.100 - 11 12
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tempo (s)

Figura 6.1.2. Fiagrama dos experimentos obtidos pelo planejamento fatorial 24

Os pares de experimentos, 1e2,3e4,5e6,7¢e8,9e 10,11 e 12,13
e 14 e 15 e 16 apresentam com Unica diferenca, entre os pares, o tamanho do tubo
de Ti inserido no interior do tubo de Ni. E possivel observar através do planejamento
realizado da Tabela 5.1.1. e do fiagrama da Figura 6.1.2. que quando o tubo de Ti2
foi utilizado inserido no tubo de Ni (Ni/Ti2) (experimentos pares), maior foi a resposta
para os valores de absorbancia e absorbancia integrada para os sinais de
500 pg L* Cu. As condi¢des otimizadas para a determinacédo de Cu por TS-FF-AAS

sdo fornecidas na Tabela 6.1.1.
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Tabela 6.1.1. Condi¢des otimizadas para o Cu utilizando a TS-FF-AAS

CondigOes otimizadas

Tubo atomizador Ni/Ti2
Vazéo do carregador (mL mint) 0,4
Volume de amostra (uL) 300

Altura do tubo atomizador sobre

0 queimador (mm)

6.2. Figuras de mérito

As curvas de calibragdo foram construidas com concentracdes de Cu
variando de 50 a 500 pg L?. A Figura 6.2.1. mostra as curvas de calibragdo
empregando a FAAS e o sistema TS-FF-AAS, utilizado de acordo com as condi¢des

otimizadas na Tabela 6.1.1.

0.400 B TS-FF-AAS (tubo Ni)
A TS-FF-AAS (tubo Ni/Ti2)
® FAAS

0.300

y=1,1410°x + 1,25 10°

0.200 -

Absorbancia

0.100 -
"''y=256 10" x-5,24 10°

0.000 -~ B y=6,9310°x + 2,65 10°

T T T T
0 100 200 300 400 500

Concentragdo de Cu pg L™

Figura 6.2.1. Curvas de calibracédo para solucdes de Cu 50, 100, 250 e 500 ug L
obtidas em FAAS e TS-FF-AAS com tubos atomizadores de Ni6 e Ni/Ti2.



Resultados e Discusséao 55

Os limites de deteccdo (LOD) foram calculados como trés vezes o
desvio padrao do sinal da solu¢ao do branco, dividido pelo coeficiente angular (a) da
curva de calibragdo. Os LOD’s, o coeficiente de correlagédo linear (r) e a
sensibilidade (coeficiente angular) encontrada na FAAS e no sistema TS-FF-AAS
utilizando tubos de Ni6 e tubos de Ni/Ti2 sado fornecidos na Tabela 6.2.1. A
sensibilidade para o sistema TS-FF-AAS foi aproximadamente 4 vezes maior
guando tubos atomizadores de Ni/Ti2 foram utilizados em comparagdo aos tubos
usuais de Ni e aproximadamente 16 vezes maior em comparacao a técnica FAAS.

Tabela 6.2.1. Respostas analiticas obtidas através da curva de calibracao utilizando-
se o sistema TS-FF-AAS com tubos atomizadores de Ni e Ni/Ti2 e a técnica FAAS.

Tubo Atomizador / Técnica  LOD (ug L™) r a (absorbancia/ug L)
Ni6 (TS-FF-AAS) 18 0,999 2,65x10*
Ni/Ti2 (TS-FF-AAS) 2 0,999 1,14x10°3
FAAS 113 0,999 6,93x10°

Os LOD’s obtidos ao empregar o sistema TS-FF-AAS com tubos
atomizadores de Ni/Ti2 foi cerca de 9 e 55 vezes menores quando tubos

atomizadores de Ni e a técnica FAAS foram utilizadas, respectivamente.

6.3. Estudo do sinal analitico de Cu empregando diferentes tubos
atomizadores em TS-FF-AAS

As condi¢des 6timas determinadas em estudos prévios (Tabela 6.1.1)
foram usadas para verificar o efeito de diferentes tubos atomizadores com diferentes
configuracdes sobre o sinal de Cu, cuja concentracdo foi fixada em 500 pug L2 A
partir da Figura 6.3.1. € possivel observar que os tubos de Ti apresentaram 0s
maiores sinais analiticos para o Cu. Os tubos atomizadores de Ti com 4, 5 e 6
orificios (Ti4, Ti5 e Ti6, respectivamente) em contato com a chama do espectrometro
apresentaram sinais analiticos aproximadamente 2 vezes maiores em comparagao

ao tubo atomizador de Ni6. Para o tubo de Ti chanfrado, com 75 mm de ranhura, o
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sinal analitico de Cu foi semelhante ao tubo de Ni6. Isso se deve ao fato do tubo de
Ti chanfrado permitir grande penetragdo da chama ar/acetileno no seu interior,
provocando a diluicdo e minimizando o tempo de residéncia da nuvem atdmica,
mesmo com maiores temperaturas atingidas. O tubo atomizador de Ni/Ti2
possibilitou o maior sinal analitico, para a resposta absorbancia, para a solugéo de
Cu 500 pg L, cerca de 4 vezes maior em relacdo ao tubo de Ni6. Os resultados
apresentados nas Figuras 6.3.1 e 6.1.1. sugerem que a quantidade de Ti dentro dos
tubos de Ni pode melhorar o sinal analitico para o Cu. Esta melhora pode estar
associada a temperatura que os tubos atomizadores de Ti atingem (teste que sera
discutido posteriormente) ou por alguma modificacdo ou aperfeicoamento no
mecanismo de atomizagdo do Cu, descrito anteriormente por STYRIS et al.”®.

Ni/Ti2
0,400 -
Ni/Ti3
0,300 -
©
S .
(% Ti6
2
$ 0,200 4
Q .
< . Iz:hanfrado
Ni6
0,100 - Inconel
Ni6
espesso
0,000 -
1 1 1 1 1
0 200 400 600 800

tempo (s)

Figura 6.3.1. Fiagrama dos sinais analiticos para 500 pg L™ Cu utilizando diferentes

tubos atomizadores de diferentes configuracoes.

Outra explicacdo para a elevada sensibilidade na determinacéo de Cu
com o uso de tubos de Ni/Ti2 esta relacionada ao menor volume interno (2,8 mL)
guando comparados aos tubos Ni/Til e Ni/Ti3 (5,6 e 5,1 mL respectivamente). Para

verificar esta possibilidade foi efetuado um experimento utilizando um tubo de Ni,
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denominado NiGespesso (Ver detalhes na Figura 4.2.2. (b)), com volume interno de
2,1 mL e nenhuma melhora foi observada no sinal analitico do Cu. Dessa forma a
melhora do sinal do Cu quando séo utilizados tubos de Ti ndo esta relacionada ao
volume interno dos tubos, mas possivelmente a temperatura ou a diferentes rotas de
atomizagao.

Um tubo de Inconel também foi utilizado na determinacdo do sinal
analitico de solugdes 500 pg L Cu e nenhuma melhora foi alcancada em relacédo
aos tubos atomizadores de Ni e Ti. Todos os tubos de Ti avaliados foram mais
sensiveis que os demais tubos de diferentes arranjos (ver Figura 6.3.1.).

Os tubos avaliados foram comparados individualmente com o tubo de
Ni6, utilizando como respostas os valores para absorbancia e absorbancia integrada
para a solucdo 500 pg L Cu. Essa comparacdao foi realizada devido ao tubo de Ni
com 6 orificios ser o mais utilizado em analises empregando o sistema
TS-FF-AASg‘lo' 37-52, 54-66_

Tabela 6.3.1. Comparacao entre os valores de absorbancia e absorbancia integrada

entre diversos tubos atomizadores com o tubo de Ni6 para solu¢cdes de Cu

Absorbancia

Tubo atomizador Absorbéncia Ganho (%) Ganho (%)
Integrada

Ni6 0,127 - 3,39 -

Ti6 0,222 75 6,77 100

Ni/Ti2 0,402 217 11,8 248
Tichanfrado 0,142 12 3,53 4

Ti5 0,206 62 5,14 52

Ti4 0,239 88 6,20 83

NiBespesso 0,0503 - 60 1,75 -48

Inconel 0,0677 -41 2,60 -23

Ni/Ti3 0,313 146 12,6 270
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6.4. Teste de temperatura

Utilizando a equacdo descrita por CHACKABARTI et al.”® foram
realizados experimentos para estimar a temperatura na fase gasosa no interior dos
tubos atomizadores de Ni6, Ti6, Ni/Til, Ni/Ti2 e na chama ar/acetileno do
espectrometro. A temperatura da chama encontrada foi em torno de 2100°C. A partir
da Figura 6.4.1. é possivel verificar as temperaturas estimadas na fase gasosa. Esta
temperatura é estimada devido ao fato da solucdo de Sn ser introduzida via
nebulizador, pois via capilar cerdmico ndo foi possivel observar os sinais de
absorbancia para as solu¢des de Sn, podendo ter causado resfriamento dos tubos
atomizadores. Os tubos de Ti6, Ni/Til e Ni/Ti2 ndo apresentaram maiores
temperaturas em comparacdo ao tubo de Ni6. E importante enfatizar que o
procedimento para a determinagéo de Cu foi otimizado a uma vazéo de carregador
de 0,4 mL mint. A temperatura do tubo de Ni6 foi da magnitude de 1750°C,
aproximadamente 450, 200 e 500°C a mais do que os tubos de Ti6, Ni/Ti2 e Ni/Til,

respectivamente, na vazao de carregador otimizada.

PZZ Bomba peristaltica desligada
E= vazé&o 0,4 mL min™
Vaz&0 0,6 mL min™

Temperatura (°C)

i I ' I ' I ' I
Chama Ni6 Ti6 Ni/Ti2 Ni/Til
Figura 6.4.1. Temperatura estimada da fase gasosa de diferentes tubos

atomizadores e na chama ar/acetileno
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De forma geral, as temperaturas estimadas foram maiores quando a
bomba peristaltica estava desligada, com excecdo do tubo de Ni6, e em menores
vazbes do carregador. A temperatura da fase gasosa do tubo de Ti6 nao foi
estimada porque o valor da absorbancia A2 forneceu valor negativo, impossibilitando
os célculos como descritos por CHACKABARTI et al.’”®. A Tabela 6.4.1. mostra os
valores das temperaturas estimadas da fase gasosa, utilizando solucéao
150 mg L* Sn, nos diferentes tubos atomizadores propostos e no sistema FAAS.

Tabela 6.4.1. Valores das temperaturas estimadas da fase gasosa em tubos

atomizadores diferentes e na chama do espectrometro

Temperatura estimada da fase gasosa (°C)

Tubo Bomba peristaltica _ _
_ _ Vazdo 0,4 mL mint Vaz&o 0,6 mL min!

Atomizador desligada

Chama 2098 - -

Ni6 1165 1780 1359

Ti6 - 1303 1006

Ni/Ti2 1666 1546 781

Ni/Til 1413 1268 1374

6.5. Estudo do sinal analitico de Cu na presenca de concomitantes

O comportamento dos tubos atomizadores de Ni6 e Ni/Til foram
avaliados na determinacdo de Cu 500 pg L na presenca dos concomitantes Ca, K,
Mg e Na. Para verificar o comportamento dos tubos, foi aplicado um planejamento
fatorial 2 (veja detalhes na Tabela 5.5.1). As Figuras 6.5.1 (a) e (b) mostram o
grafico de probabilidade em funcdo dos efeitos para as respostas absorbancia e
absorbancia integrada, respectivamente. Ambos o0s tubos apresentaram
comportamentos similares em relacdo aos concomitantes Mg e K. As respostas
absorbancia e absorbancia integrada sobre o sinal de Cu foram monitoradas na
auséncia e presenca dos concomitantes. Os sinais para as respostas analiticas

foram normalizados com os maiores valores assumindo o valor de 100. Os efeitos
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mais significativos foram observados na presenca de Mg (efeito positivo), K (efeito
negativo) e na interacédo entre os concomitantes K e Mg (efeito negativo), indicado
na Figura 6.5.1. (a) e (b) como KMg. E possivel observar para ambos os tubos que
estes efeitos variaram entre -15 e 15%.
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% 60 .NaK8Q
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= 40 - NaC#) NaK
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Figura 6.5.1. Grafico de probabilidade para os efeitos dos concomitantes, sobre o
sinal de Cu utilizando valores de absorbancia (a) e absorbancia integrada (b) como

respostas analiticas empregando tubos atomizadores de Ni6 e Ni/Til
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Os sinais analiticos para a solu¢édo de Cu 500 pg L utilizando como
resposta analitica os valores de absorbancia na presenca de concomitantes podem
ser observados na Figura 6.5.2. utilizando o sistema TS-FF-AAS, (a) com tubos
atomizadores de Ni e (b) com tubos atomizadores Ni/Til. E possivel observar um
aumento significativo do sinal analitico de Cu em todos os experimentos quando é
utilizado tubo atomizador de Ni/Til (Figura 6.5.2. (b)), em comparacdo ao tubo
atomizador de Ni6 (Figura 6.5.2. (a)). Os experimentos 1 e 16 foram realizados na
auséncia e presenca de todos 0s concomitantes, respectivamente, em ambos 0s
tubos e apresentam sinais de absorbancia para Cu semelhantes, indicando que em
amostras reais, onde 0 meio € mais complexo e existem varios concomitantes, 0s
sinais tendem a ser semelhantes pela possibilidade dos concomitantes afetar o sinal
analitico do analito positivamente ou negativamente.

Para o tubo de Ni/Til todos os experimentos interferiram positivamente
sobre sinal analitico de Cu, ou seja, quando ha concomitantes juntamente com o
analito de interesse, ocorreu aumento do sinal do analitico do analito em
comparacao ao experimento 1 que representa a auséncia de concomitantes. Ja para
o tubo de Ni6, somente os experimentos 9, 10, 13 e 14 interferiram positivamente
sobre sinal analitico do Cu. As Tabelas 6.5.1. e 6.5.2. relacionam a percentagem de
interferéncia sobre o sinal analitico de Cu na presenca de concomitantes em relacéo
ao sinal analitico obtido para solucdo 500 pg L't Cu na auséncia de concomitantes
(experimento 1) empregando o sistema TS-FF-AAS com tubos atomizadores de Ni6

e Ni/Til, respectivamente.
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Figura 6.5.2. Fiagrama dos sinais analiticos para 500 pg L?* Cu na presenca de

concomitantes empregando (a) tubo atomizador de Ni6 e (b) tubo atomizador de

Ni/Til
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Tabela 6.5.1. Percentagem de interferéncia para as respostas absorbancia e
absorbancia integrada entre os sinais de Cu na auséncia e presenca de
concomitante utilizando tubo atomizador de Ni6

Interferéncia (%) Interferéncia (%)

Comparacéao . Absorbancia Comparacao . Absorbancia

(experimento) Absorbancia integrada  (experimento) Absorbancia integrada

lc/2 -2 -8 1c/9 18 11
lc/3 -4 -3 1c/10 12 10
lc/4 -3 -6 lc/11 -4 -6
lc/5 -10 -9 lc/12 -17 -20
1c/6 -13 -13 1c/13 30 23
lc/7 -10 -10 lc/14 28 16
lc/8 -13 -12 1lc/15 -4 -10
lc/ 16 -7 -11

Tabela 6.5.2. Percentagem de interferéncia para as respostas absorbancia e
absorbancia integrada entre os sinais de Cu na auséncia e presenca de

concomitante utilizando tubo atomizador de Ni/Til

Interferéncia (%) Interferéncia (%)
Comparacao . Absorbancia Comparacéo . Absorbancia
(experimento) Absorbancia integrada  (experimento) Absorbancia integrada
lc/2 24 23 1c/9 35 42
1c¢/3 26 21 1c¢/10 41 48
lc/4a 31 28 lc/11 29 33
1lc/5 41 40 lc/12 17 25
1c/6 26 26 1c/13 35 38
lcl/7 23 25 lc/l4 42 51
1c¢/8 35 34 1c/15 22 30

1c/16 6 24
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6.6. Micro-analises e difratometria de raios-X

A combinacéo de todos os resultados pode ser utilizada para explicar a
importancia da formacdo de TiO2 no processo de atomizagdo do Cu. A partir das
micro-andlises e das andlises por difratometria de raios-X foi possivel comprovar a
formacgao de TiO2 a partir da oxidagéo de Ti pela chama oxidante ar/acetileno.

As micro-analises dos tubos de Ti2 usados apresentaram a
composicao superficial de aproximadamente 90% de oxigénio e 10% de Ti. A Figura
6.6.1. mostra as imagens dos tubos de Ti novo e usado com aumento de 1000x,
sendo a Figura 6.6.1. (a) e (b) imagens da superficie externa dos tubos
atomizadores de Ti usado e novo, respectivamente e (c) imagem da fratura do tubo
de Ti usado.

No momento em que o tubo de Ti2 foi retirado do interior do tubo de
Ni6, foi observado um ganho de massa do tubo de Ti de aproximadamente 45% em
relacdo a sua massa inicial, devido a formacdo de TiO2. Além disso, o tubo de Ti
ficou com coloracdo branca, quebradico e sem resisténcia fisica.
PETRUCELLI et al.'? relataram um ganho de massa de Ti (na forma de TiO>) entre
10 e 20% que ocorria durante a queima do tubo de Ti. Nesta dissertacao, devido ao
recobrimento dos tubos de Ti por tubos de Ni, o tubo de Ni evitou o contato direto do
Ti com a chama do espectrémetro, bem como permitiu o aprisionamento de maiores
guantidades de TiOx.

A difratometria de raios-X foi realizada para confirmar a formacao de
TiO2 nos tubos de Ti usados, na tentativa de propor um mecanismo para a
atomizacdo do Cu. De acordo com STYRIS & REDFIELD"® a solucédo de Cu ap6s
aquecimento é convertida em CuO ficando adsorvida na superficie do tubo, sendo
gue na temperatura de aproximadamente 450°C ocorre a dissociacdo do Cu na sua
forma gasosa.

A Figura 6.6.2. (a) e (b) mostra os difratogramas de raios-X dos tubos

de Ti novos e usados, respectivamente.
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Figura 6.6.1. Micrografias dos tubos atomizadores de Ti com aumento de 1000x. (a) Imagens da superficie externa dos tubos de Ti

usado e (b) novo e (c) imagem da fratura do tubo de Ti usado
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Como esperado, os difratogramas realizados evidenciaram a presenca
de Ti metalico na Figura 6.2.2. (a) e na Figura 6.2.2. (b) a total oxidacdo do Ti
metalico em TiO,, também observado nas micro-analises, especialmente na forma
de TiOz rutile. Esta informagéo foi fornecida pela biblioteca do equipamento.

Uma possibilidade para a atomizacéo do Cu seria:

Ti) + O2¢g) 2 TiOxs)
TiO2) + calor = Tig) + O2()
Cu?*(aq) + ¥2 Oz(g) + calor > CuO)
CuO) > Cu(g) + %2 Oz

Um fato interessante de mencionar é que a medida que o tubo de Ti
ficava mais exposto a chama do AAS, aumentava a sensibilidade para os sinais de
Cu. Tal fato péde ser observado até que o interior do tubo metalico ficasse recoberto
por uma camada esbranquicada (formacao de TiO»).

6.7. Determinacdo da concentracdo de Cu em digeridos de

alimentos e materiais biolégicos

A exatiddo do método proposto foi verificada pela determinacéo de Cu
em seis amostras de CRM’s. Foi realizado um teste-t ndo pareado que mostrou boa
correlagcdo entre os valores certificados e os valores obtidos para todos os CRM’s
dentro de um nivel de confianca de 95%. Os valores de t encontrados foram 1,82,
2,73, 0,63, 2,92, 0,72 e 1,02 para a folha de espinafre, folha de maca, folha de
tomate, folha de péssego, rim de porco e figado bovino, respectivamente, ficando
abaixo do valor de t tabelado para 2 graus de liberdade e com 95% de confianca
(4,30). A Tabela 6.7.1. mostra os teores de Cu, em ug g?, determinados pelo
método proposto e os valores certificados, bem como a faixa de recuperacao, em
percentagem, das amostras certificadas. As recuperacdes obtidas variaram de 91 a
107%. Um parametro importante foi o éxito na utilizacdo de HNO3 diluido para a
digestdo das amostras. A concentracdo final do &cido apdés a diluicdo foi

aproximadamente 0,3 mol L. Esse valor é fundamental para as andlises realizadas
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por TS-FF-AAS. Concentracdes acidas elevadas podem lixiviar parte do Cu presente
nos tubos atomizadores de Ti e Ni ocasionando erros na determinacdo da
concentragao final do analito nas amostras de interesse. O tempo de aquisicdo do
sinal para as determinacfes foi de 120s e, quando concentracdes acidas maiores
que 0,4 mol L foram empregadas, comecava a surgir sinal de Cu proveniente dos
tubos atomizadores por volta de 80s.

Os teores de Cu encontrados (n = 3) para as amostras de figado de
aves e no suplemento alimentar a base de figado de aves foram 13,3 + 0,8 € 9,7 *
0,5 ug g, respectivamente.

Tabela 6.7.1. Valores de concentragdo (ug g') para Cu nas amostras de CRM’s

Método proposto - Recuperacéo

Amostra Certificado (ug g™?)

(hg g™)* (%)
Folha de espinafre 13+1,4 12,2+0,6 107
Folha de maca 5,12 + 0,66 5,64 +0,24 91
Folha de tomate 46 +0,4 4,7+£0,14 98
Folha de péssego 3,6+0,2 3,7+£0,4 97
Rim de porco 31,4+2.2 31,9+0,4 99
Figado bovino 115+4 116 +£8 99

*n=3

Um aumento no tempo de vida util do tubo atomizador de Ti2 inserido
no tubo de Ni6, Ni/Ti2 foi observado. Segundo estudos realizados por PETRUCELLI
et al.’% o tempo de vida Util estimado foi de aproximadamente 5 horas. Entretanto,
guando o tubo de Ti foi inserido dentro do tubo de Ni (Ni/Til1, Ni/Ti2 e Ni/Ti3) foi
possivel utilizar o tubo por mais de 12 horas (cerca de 500 determina¢cdes) sem que
houvesse perdas no desempenho dos tubos em relacdo ao sinal analitico de Cu. A
perda de desempenho foi relacionada com a diminuicdo de sinal de Cu quando o
tubo comecou a ficar quebradico, o que foi observado depois de 12 horas de uso. O
acoplamento Ni/Ti ofereceu protecéo fisica ao tubo de Ti evitando a perda de massa
(TiO2) e aumentando significativamente a sensibilidade da TS-FF-AAS na

determinacdo de Cu. Dessa forma, o acoplamento dos tubos torna-se uma aplicacao



Resultados e Discusséao 69

analitica interessante na determinacdo de Cu devido ao aumento da sensibilidade e

baixo custo dos atomizadores, cerca de R$60,00 um tubo com dimensodes do Ti2.
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7.Conclusodes

A utilizagao de tubos atomizadores de Ti se mostrou uma alternativa
atrativa para a determinacao de Cu empregando a TS-FF-AAS em relagcao aos tubos
atomizadores convencionais de Ni. Todos os tubos de Ti apresentaram maior
sensibilidade na determinacdo de Cu em comparagdo aos tubos de Ni. Porém, o
acoplamento Ni/Ti2 possibilitou os maiores sinais analiticos para o Cu, devido a
formacao de grande quantidade de TiO> que ficou acumulada no interior do tubo de
Ti2 facilitando os processos de atomizacdo do Cu via 6xido. O tubo de Ni ofereceu
protecéo fisica ao tubo de Ti evitando o desprendimento de Ti na forma de TiOz e
prolongando o tempo de vida util do Ti, 0 que ndo ocorreu com os tubos de Ti4, Ti5,
Ti6 e Tichanfrado qUe estavam em contato direto com a chama do espectrémetro. O
limite de deteccéo de 2 pg L™ foi atingido com o uso do tubo Ni/Ti2, valor nove vezes
menor que o limite de detecgédo com tubo de Ni6.

O tamanho dos tubos atomizadores de Ti inseridos no interior dos
tubos de Ni foi um parametro importante para a melhora na sensibilidade de Cu.
Quanto maior o tubo de Ti inserido, maior a sensibilidade, devido a maior superficie
metélica que serd oxidada e convertida em oOxido, facilitando os processos de
atomizacdo do Cu. Entretanto, devido ao maior custo dos tubos de Ti em relacéo
aos tubos de Ni (R$ 25,00), um tamanho médio foi escolhido visando a relacdo
custo/sensibilidade.

Dentre os tubos atomizadores de Ti avaliados o tubo Ni/Ti2 apresentou
as melhores respostas para os valores de absorbancia e absorbéancia integrada para
0 Cu, devido a maior quantidade de Ti no interior do tubo e ao menor volume interno
em comparacao aos demais tubos atomizadores de Ti.

A atomizacdo de Cu no atomizador de Ti (Ni/Til) foi semelhante a
obtida com o tubo de Ni6 na presenca dos concomitantes Ca, K, Mg e Na, sendo
gue o Mg foi o concomitante com a maior interferéncia positiva em ambos os tubos.
Além disso, quando todos 0s concomitantes estavam presentes ouve uma
compensacao entre os concomitantes que afetam negativamente e positivamente o
sinal de Cu, fazendo com que os valores de absorbancia e absorbancia integrada
sejam préoximos ao sinal de Cu na auséncia de concomitantes.

Utilizando-se valores estimados de temperatura da fase gasosa no

interior dos tubos metalicos, ndo foi possivel associar o aumento de sensibilidade
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propiciada pelos tubos atomizadores de Ti com a temperatura de suas fases
gasosas. Isso se deve ao fato da temperatura da fase gasosa ter sido maior no
interior de um tubo de Ni6, quando a vazéo otimizada (0,4 mL min-?) foi utilizada.

Tanto as micro-andlises quanto os difratogramas de raios-X permitiram
associar a melhora significativa para os sinais de Cu, quando foram utilizados tubos
atomizadores de Ti, devido a formacdo de TiO> a medida que ocorria 0 aquecimento
do tubo metalico. As micro-analises indicaram presenca de 90% de oxigénio na
superficie do tubo de Ti usado, enquanto que os difratogramas mostraram que todo
o Ti metdlico de um tubo novo foi oxidado para TiO2. Como 0 mecanismo de
atomizacdo do Cu ocorre preferencialmente via 6xido ha uma apreciavel melhora
para o sinal de Cu.

O uso de HNOs diluido em combinacdo com H»O. propiciou a
decomposicdo das amostras empregando radiacdo-assistida por microondas com
cavidade. A exatiddo do método proposto foi confirmado pela analise dos CRM’s.
Todas as amostras apresentaram valores de recuperacdo na faixa de 100%. Os
testes t ndo pareado demonstraram ndo haver diferencas significativas entre os
valores encontrados e os valores certificados ao nivel de confianca de 95%.

A utilizacdo de tubos atomizadores de Ti, em especial 0 acoplamento
de Ni e Ti, mostrou ser uma alternativa interessante para a determinacao de Cu em

amostras de alimentos e de materiais bioldgicos.
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